Universidade Federal da Paraiba
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza
Departamento de Fisica

CARACTERIZACAO EXPERIMENTAL DO LIMIAR
LASER DE SISTEMAS ESPALHADORES COM GANHO

EMERSON DE L1IMA

Tese de Doutorado

Joao Pessoa - Paraiba
26 de maio de 2010



Livros Gratis

http://www.livrosgratis.com.br

Milhares de livros gratis para download.



CARACTERIZAGCAO EXPERIMENTAL DO LIMIAR LASER DE
SISTEMAS ESPALHADORES COM GANHO

por

Emerson de Lima

Tese apresentada ao Programa de Pds-Graduacao em Fisica
do Departamento de Fisica da Universidade Federal da Paraiba

como requisito parcial para obtencao do titulo de Doutor em Fisica.

Area de Concentracdo: Fisica da Matéria Condensada

Subarea: Optica Nao Linear

Banca Examinadora:

Prof. Dr. Paulo Cesar de Oliveira - DF/UFPB (Orientador)
Prof. Dr. Fermando Jorge S. Moraes - DF'/UFPB

Prof. Dr. Ercules Epaminondas de Sousa Teotonio - DQ/UFPB
Prof. Dr. Leonardo de Souza Menezes - DF/UFPE

Prof. Dr. Pedro Valentim dos Santos - IF/UFAL



L732c Lima, Emerson de.
Caracterizacéio experimental do limiar laser de sistemas espalhadores comganho
{ Emerson de Lima. - - Jodo Pessoa: [s.n], 2010.
1301 :1l.

Orientador: Paulo Cesar de Oliveira.
Tese (Doutorado) - UFPBICCEN.

1 Fisica. 2 Laser aleatério. 3. Amplificacdo daluz. 4 Agregados moleculares.

UFPB/BC CDU:53(043)




8
Universidade Federal da Paraiba
Centro de Ciéncias Exatas e da Natureza

Programa de Pés-Graduagio Stricto Sensu em Fisica

'DECLARACAO DE TITULACAO

A Comissio Examinadora que abaixo assina este documento, reunida no dia 26 de maio
de 2010, na Sala de Reunides do Departamento de Fisica do Centro de Cigncias Exatas
e da Natureza da Universidade Federal da Paraiba, apreva o Sr. Emerson de Lima na
defesa de sua tese intitulada “Caracterizagdo experimental do limiar laser de sistemas
espalhadores com ganho”.

Jodo Pessoa, 26 de maio de 2010

Famonn A P9 msiy %&W L (Wontim,

Prof. Dr. Fernando Jorge Sampaio Presidente (Orientador)
Moraes Prof. Dr. Paulo César de Oliveira
(UFPB) (UFPB)
e AR

el g
5 e
Prof. Dr:Frcules Epaminondas de
Sousa Teotonio

o (UFPB)
™ { o b o
eades v A L« // gff «
Prof. Dr. Pedro Valentim dos Santg}s & oo
(IF/UFAL) 7/ A
Prof. Dr. Leonardo de Souza Menezes (Co-orientador) ---
(UFPE) (=
Campus I — Jardim Universitario Jo#o Pessoa-PB, Brasil CEP: 58051-900

Fone: 083-3216-7422 http:/fwww . fisica.ufpb.br secpos@fisica.ufpb.br



Dedicatoria

O tempo que estive em Joao Pessoa marcou um periodo de muito esforco, trabalho
e determinacdo. Nao apenas para mim, mas para toda a minha familia. Aproveito
esta oportunidade para agradecer: A minha querida esposa Jo, pelo incentivo, pela
confianca, e apoio nos momento dificeis; aos meus pais, Airton e Vera, pelo esforco

e dedicacdo que tiveram para que eu pudesse estudar.



Agradecimentos

Nenhum trabalho é realizado sem o apoio. Agradeco a CAPES/CNPq pelo
suporte financeiro.

Ao Prof. Paulo Cesar de Oliveira pela orientacao, pela liberdade que tive para
realizar e discutir experimentos, propor idéias durante o tempo que estive sob sua
orientagao. Também agradego pela sua amizade durante todos estes anos de con-
vivéncia.

Ao Prof. Rubens Silva, meu grande amigo e colega de poés-graduagao, pela
amizade, pelos ensinamentos e por sempre me incentivar nos trabalhos.

Aos amigos que fizeram parte do LONL: Alberto, Alessio, Christian, Daniel e
Maxwell pela ajuda no laboratério e na interpretacao dos resultados, e pelos mo-
mentos de alegria e descontragao.

Aos amigos do grupo de Fisica Atomica e Lasers, pelas conversas e pela amizade.

Aos amigos do famoso cafezinho, Prof. Orlando, Prof. Luimar, Yuri e Cesar.

Aos amigos e técnicos do laboratoério de fisica: Bruno, Eduardo, Manuel, Marcelo
e Yuri pelo suporte técnico e por sempre estarem dispostos a ajudar.

Ao Departamento de Fisica que deu todo o suporte para que este trabalho fosse
realizado.

Aos professores das disciplinas que cursei na Pos-Graduacgao e na Graduagao na
UFPB, na UFSCar e na UEPG, obrigado pelos ensinamentos.

Aos corpo docente do curso de Fisica UFAL-Campus Arapiraca pelo apoio, pelo
incentivo para que eu pudesse terminar este trabalho.

A todas as pessoas, cujos os nomes nao constam nesta lista, mas de alguma

forma contribuiram para realizacao deste trabalho.



Resumo

Esta Tese apresenta estudos experimentais sobre a emissao laser de meios es-
palhadores com ganho. Analisamos as propriedades de emissao para duas configu-
racgoes: na primeira, usamos o random laser convencional: meio de ganho, particulas
espalhadoras e solvente 4lcool; na segunda usamos o random laser em solugoes aquo-
sas mais o surfactante dodecil sulfato de sodio (SDS). Assim, a configuragdo do novo
sistema torna-se: meio de ganho, particulas espalhadoras e solvente 4gua deionizada
mais SDS. Para ambas configuracoes, caracterizamos o limiar laser em funcao das
propriedades macroscopicas do sistema, tais como: densidade de particulas (p), con-
centragao de corante (C), solvente utilizado e concentragao de SDS (Cl).

Na primeira configuragao, investigamos experimentalmente a influéncia da densi-
dade de espalhadores e da concentracao molar de corante no limiar laser de meios es-
palhadores com ganho. As amostras usadas em nossos experimentos sao preparadas
com corante laser de rodamina B diluida em metanol contendo nanoparticulas espa-
lhadoras de dioxido de titanio (790O3). Observamos a emissao random laser bombe-
ando as amostras com o segundo harmoénico de um laser pulsado Nd:YAG. Os es-
pectros foram capturados variando véarias ordens de magnitude da densidade de
espalhadores, da concentracao de corante e da energia do pulso de bombeamento.
Fizemos estudos sistematicos da largura de linha de emissao em funcao da densi-
dade de espalhadores, onde observamos que o limiar laser decresce com o aumento
da densidade de espalhadores, seguindo uma dependéncia de lei de poténcia. Este
fato reflete no aumento da realimentacao de luz, levando a uma menor perda e
maior amplificacdo. Também foi verificado que o comportamento de lei de poténcia
ocorre para qualquer concentragao de corante fixa, com expoentes variando de —2/3
a zero, o que corresponde a situagoes de concentragoes de corante extremamente
baixas (107° Mol/L) e extremamente altas (10~2 Mol/L), respectivamente.

Na segunda configuracao, mostramos a eficiéncia da acao laser para meios espa-
lhadores com ganho em solucdes aquosas, em que o meio de ganho utilizado foi a
rodamina 6G (Rh-6G) diluida em &gua deionizada, contendo particulas espalhadoras

de alumina (AlO3) e surfactante dodecil sulfato de s6dio (SDS). O principal efeito



do SDS ¢ inibir a formacao de agregados que extingue a fluorescéncia do corante. Os
experimentos mostram que a eficiéncia do random laser em solucdes aquosas pode
ser tao elevada como a apresentada pelas solugoes de etanol, quando a concentracao
de SDS esta acima da concentracao micelar critica (CMC). Mostramos também que
o limiar de laser do random laser é inversamente proporcional a concentracao de
SDS. Particulas de alumina (Al,Os) sdo usadas em vez de rutilo (7%0,), por causa

da forte degradacao do corante que ocorre na superficie das particulas de rutilo.



Abstract

This thesis presents experimental studies on the laser emission of scattering gain
media. We analyze the emission properties of two configurations. At first, we use
the typical random laser: gain medium, nanoparticle scatterers and alcohol solvent;
the second used the random laser in aqueous solutions with the surfactant sodium
dodecyl sulfate (SDS), so the new system becomes: gain medium, nanoparticle
scatters and deionized water solvent with SDS. For both configurations, we have
characterized the laser threshold according to the macroscopic properties of the
system, such as particle density (p), dye concentration (C), solvent used and SDS
concentration (C).

In the first configuration, we experimentally investigate the influence of the scat-
terers density and molar dye concentration on the lasing threshold in scattering
random media with gain. The samples used in our experiments were prepared with
Rhodamine B laser dye diluted in methanol containing 770, nanoparticle scatter-
ers. To observe the random laser emission, we have pumped the samples with the
second harmonic of a pulsed Nd:YAG laser, and the spectra were taken by vary-
ing the particle density, dye concentration and energy of the pumping pulse over
several orders of magnitude. From systematic studies of the emission linewidth as
a function of the scatterers density, we found that the lasing threshold decreases
with the increase of the scatterers density, following a power law dependence. This
fact reflects the increase of the light feedback, leading to a lower loss and higher
amplification. We also verified that the power law behavior occurs for any fixed dye
concentration, with exponents varying from -2/3 to zero, corresponding to situations
from extremely low to extremely high concentrated dye solutions, respectively.

In the second configuration, we show efficient random laser action of rhodamine
6G (R6G) in aqueous solutions containing alumina scattering particles and the sur-
factant sodium dodecyl sulfate (SDS). The main effect of SDS is to inhibit the
formation of aggregates that quenches the laser dye fluorescence. The experiments
show that random laser efficiencies from aqueous solutions may be as high as that

presented by ethanolic solutions when the SDS concentration is above the critical



micelle concentration (CMC). We also show that the random laser threshold is in-
versely proportional to the SDS concentration. Alumina (AlyO3) particles are used
instead of rutile (7i0,) because of strong dye degradation that occurs at the surface

of the rutile particles.
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Capitulo 1

Introducao

O estudo da emissao laser de sistemas espalhadores com ganho é um tema que
desperta o interesse de pesquisadores, sejam estes teoricos ou experimentais Ha mais
de quatro décadas. Os primoérdios desse estudo iniciaram no final dos anos 60, na
mesma década da descoberta do LASER por Theodore H. Maiman [1|. Logo apds
a descoberta de Maiman, iniciou-se uma intensa pesquisa na busca de materiais
que pudessem ser utilizados como meio de ganho para o sistema laser. Assim,
intimeros trabalhos [2, 3, 5, 7, 8] foram realizados com o objetivo de caracterizar as

propriedades de emissao laser.

Um laser é caracterizado por emitir um feixe coerente de luz com comprimento
de onda definido, ou seja emissdo de luz monocromatica [2]. O meio de ganho
é colocado dentro de uma cavidade ressonante formada por dois espelhos. Para
se obter uma emissao eficiente, os espelhos tém que estar livres de defeitos para
que nao ocorram espalhamentos dentro da cavidade, pois estes sao prejudiciais a
emissao laser. Portanto, para a construcao de um sistema laser, temos que primar
pela qualidade do meio de ganho, do ajuste da cavidade e dos espelhos. Isto é

essencial para se obter uma boa eficiéncia laser.

Em meados de 1967, Letokhov [9] pesquisador russo, descreve um modelo tedrico
no qual prevé a possibilidade de gerar luz através de um sistema desordenado, seu
estudo estava baseado no mecanismo de espalhamento de luz e meios interestrelares.
No ano seguinte, demonstrou experimentalmente sua previsao e conseguiu gerar
uma emissao espontanea amplificada da luz, ficando este efeito conhecido como

amplificacdo da emissao espontanea difusa (ASE difusa) [10]. Porém, sua descoberta
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nao teve grande repercussao na comunidade cientifica, sendo um dos motivos a baixa
eficiéncia de emissao gerada por este sistema. Mas os estudos de Letokhov foram
0o marco inicial para o desenvolvimento de diversos modelos que tentam explicar
os resultados experimentais obtidos nos mais diversos sistemas espalhadores com

ganho.

Apesar da teoria de Letokhov ser aplicada ainda hoje em muitos estudos, seu
trabalho nao despertou o interesse de pesquisadores da época, ficando praticamente
esquecido por mais de trés décadas, sem a publicacao de nenhum trabalho relevante.
Até meados da década de 90, quando o grupo de Lawandy [11] publicou um estudo
onde mostrava a emissao laser isotropica de uma solucao de rodamina 640 perclorada
em metanol com particulas de dioxido de titanio (70,) dispersas de forma aleatoria
nesse meio. Este trabalho relembrou o trabalho original de Letokhov, sendo a princi-
pal diferenca a montagem experimental utilizada e o uso de particulas espalhadoras

dentro do meio de ganho.

A funcao das particulas espalhadoras é redistribuir a emissao estimulada gerada
pelo corante, dentro do meio de ganho causando, assim, amplificacao mais eficiente
de luz. Assim, a idéia proposta por Letokhov de se obter amplificacdo de luz por
um sistema desordenado foi recuperada pelo grupo de Lawandy. O sistema proposto
por Lawandy e colaboradores ficou conhecido como Laser Paint (tinta laser) [12],

devido ao uso de corante como meio de ganho.

Na emissao gerada pelo Laser Paint, observou-se que a luz emitida podia exibir
propriedades espectrais e temporais caracteristicas de um laser multimodo, apesar
do sistema nao possuir cavidades externas. Devido a sua emissao caracteristica,
isto é emissao difusa e aleatéria, este sistema passou a ser chamado de Random
Laser, RL (laser aleatorio), o qual difere de sistemas lasers convencionais pelo fato
de nao necessitar de uma cavidade ressonante para produzir uma emissao tipo laser.
Para descrever o mecanismo da acao laser desse novo sistema, Balachandran [13] e
colaboradores fizeram uma analogia com a teoria laser convencional e explicaram
o mecanismo utilizando um modelo de equacoes de taxa e teoria de difusao da luz
[14].

Depois do trabalho do grupo de Lawandy, o estudo da emissao laser de meios
espalhadores com ganho teve bastante destaque na comunidade cientifica de optica,

gerando intmeros trabalhos tedricos e experimentais [15] com o objetivo compreen-
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der as propriedades de emissao desses sistemas. A emissao random laser foi obser-
vada com sucesso em intimeros sistemas espalhadores com ganho, como: solugoes
de corante laser com particulas espalhadoras [11], matrizes de polimero dopada com
corante laser e espalhadores |16], cristais de ZnO [17], cristais liquidos dopados com

corantes [18], nanofios, tecidos humanos, filmes polimeros etc [19].

No sistema random laser, a realimentacao necessaria para ocorrer emissao laser
é fornecida pelas nanoparticulas espalhadoras, que funcionam como pequenissimos
espelhos. Com a incidéncia de um pulso de um laser de bombeamento, o meio ativo
(por exemplo: corante ou po6 de cristais laser) sera excitado, e no processo da relaxa-
¢do emitira luz (inicialmente na forma de emissdo espontanea que sera amplificada
através do processo de emissao estimulada, que é um processo fundamental para
amplificagao da luz laser. Portanto, devido a processos de competicao, a regiao
de maior ganho se sobressaird, provocando um forte estreitamento no espectro de

emissao da amostra.

As particulas espalhadoras desempenham um papel fundamental no processo
de criagao da emissao laser, pois sao elas que aprisionam a luz gerada no interior
da amostra, fazendo com que o comprimento do caminho percorrido pela luz seja
aumentado em varias ordens de grandeza antes de sair da mesma. Apesar de nao
existir uma cavidade ressonante, com os altos ganhos apresentados pelos corantes,
a taxa de saida de fotons podera igualada a taxa de criacao, e isto é exatamente a

condicao para que ocorra a emissao laser.

Esses sistemas podem ser empregados em um grande ntimero de aplicagoes tec-
nologicas. Uma das aplicagoes foi proposta pela Spectra Science Corp of Warwick
[12] que é o uso de um Laser Paint como uma tinta de seguranca e criacdo de
codigos espectrais a partir do uso de um determinado conjunto de amostras con-
tendo diferentes tipos de corantes, de modo que quando iluminadas por um laser de
Nd:YAG, por exemplo, pode-se obter emissao de luz com espectros relativamente
estreitos e em diversos comprimentos de onda simultaneamente. Outra aplicagao o
uso das tintas lasers na identificacdo e salvamento de aeronaves, navios e satélites.
Fazendo pinturas nas fuselagens dos avides, e no casco de navios e em outras partes
que permitam a identificacdo pela acado laser a uma certa distancia, promovendo a

simplificagdo e um substancial melhoramento nos sistemas de identificagao [12].

Uma &rea com grande potencialidade de aplicagao para meios espalhadores com
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ganho é a medicina, desde que consigamos o melhoramento da eficiéncia laser. Esse
¢ um dos motivos porque se faz necessario um estudo sobre o mecanismo da acao
laser desses sistemas, bem como a caracterizacdo do limiar laser e a busca de no-
vas configuracoes para esses sistemas. Conseguindo tal, objetivo poderiamos fazer
adaptacoes para a utilizagao de cremes lasers, que potencialmente auxiliariam na
retirada de tatuagens e descoloracao da pele, tornando-se uma alternativa eficiente e
de baixo custo. Outra vantagem neste sistema é a mudanca do comprimento de onda
de emissao através da mudanca da variacdo da densidade do meio espalhador, pos-
sibilitando aplicacoes na terapia foto-dinamica, as quais em alguns casos necessitam
de comprimentos de ondas estreitos de excitacdo para certas drogas como derivados
das benzoporfirinas (BPD) [12].

Uma aplicagao muito interessante é o uso desses sistemas como sensores de tem-
peratura. Na literatura, alguns estudos foram realizados relacionando a dependéncia
da emissao espectral dos corantes com a variacao da temperatura para varios sol-
ventes |20, 21| observando uma varia¢ao nos espectros de absor¢do dos mesmos, o
que notoriamente provocara variacoes fluorescentes dessas solucoes. Nesse caso se
faz necessario o uso de amostras solidas (filmes de polimeros) [19]. Assim, a baixa
coeréncia dos random lasers com retro-alimentacao incoerente e baixo contraste de
um padrao de speckle é atraente em aplicagoes que requerem alta uniformidade da

distribuicao de campo.

Sistemas espalhadores com ganho sao estudados nao s6 pelas suas propriedades
fisicas interessantes, mas também pela sua importancia em aplicagoes tecnologicas
[22]. A propriedade bésica desse sistema é o fenomeno da agdo laser em meios
espalhadores com ganho. O espalhamento, que é prejudicial para o mecanismo
de realimentacao do laser convencional, € um elemento essencial para sistemas do
tipo random lasers. A pesquisa teérica em propagacao de luz em meios altamente
desordenados com ganho é baseada na teoria de localizacao e difusao de luz e na
fisica de lasers [2, 5]. Nesse estudo, ainda sdo desconhecidos alguns aspectos sobre
0 mecanismo da acao laser; pode-se destacar, por exemplo, o efeito da temperatura
na emissao laser, o entendimento das propriedades da emissao frente a variacao
da densidade de espalhadores no meio, os efeitos da variacdo da concentracao do
corante, e a influéncia do solvente nas propriedades de emissao random laser. Todos

estes estudos sao necessarios para o desenvolvimento de configuragoes mais eficientes
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e para o aumento da eficiéncia de emissao.

1.1 Motivacao

Existem muitos trabalhos na literatura sobre o tema random laser, onde a grande
maioria busca a caracterizacdo do mecanismo da acao laser relacionando-o com os
parametros do sistema, tais como: densidade do meio espalhador, concentracao de
corante, tamanho do didmetro do feixe de bombeamento, comprimento da amostra
e etc. Com base nos trabalhos da literatura decidimos analisar as propriedades de
emissao do random laser frente a variacao da densidade de particulas, da concen-

tracao de corante e a influéncia do solvente na formacao de agregados moleculares.

Este trabalho contribui para a compreensao do comportamento do limiar laser
e mostrar que o mesmo é fortemente dependente da densidade de particulas (p) e
da concentracao de corante (C), e que essas grandezas (p e C) afetam diretamente
o mecanismo da acao laser nesses sistemas. Para este fim, realizamos um estudo

minucioso com uma série de experimentos, em que variamos p e C.

Desenvolvemos uma nova configuracao para o sistema, que é o random laser
em solugdes aquosas mais o surfactante dodecil sulfato de sodio (SDS). Com este
novo sistema, conseguimos obter uma eficiéncia de emissao da ordem da random
laser tradicional que utiliza solventes alcodis (etanol ou metanol). A grande con-
tribuicao esta relacionada com a adicao do surfactante SDS na solugao aquosa de
corante e espalhadores. Um outro fato importante é a substituicao das particulas
espalhadoras de 70O, por Al,Os, devido a efeitos de fotodegradagao das moléculas
de corantes causados pela presenca de Ti0, em solugoes aquosas, ocasionando uma
baixa eficiéncia laser. Neste estudo, caracterizamos o limiar e mostramos que este é

dependente da concentracao de surfactante na solucgao.
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1.2 Estrutura da Tese

A Tese esta organizada por capitulos. A seguir sumariamente descrevemos:
= No capitulo 2, apresentamos as caracteristicas basicas do laser convencional;

= No capitulo 3, mostramos as generalidades sobre corantes organicos, mostrando

suas principais caracteristicas;

= No capitulo 4, introduzimos alguns conceitos a respeito das propriedades de

surfactantes e a formacao de micelas em solucao;

= No capitulo 5, fazemos uma revisao bibliografica sobre as principais carac-

teristicas do sistema Random Laser, bem como suas peculiaridades;

= No capitulo 6, a metodologia experimental empregada para realizacao deste
trabalho. O procedimento experimental inclui a preparacao das amostras, descricao
do aparato experimental, e de todos os procedimentos para a captacao e analise dos
dados;

= No capitulo 7, mostramos os resultados obtidos, juntamente com as suas

discussoes;

= No capitulo 8, fazemos as conclusoes deste trabalho e perspectivas de trabal-

hos.



Capitulo 2

Introducao a fisica de lasers

2.1 Introducao

Os primordios da teoria laser iniciam-se com os estudos teoricos do fisico Albert
Einstein sobre a teoria quantica da luz [3]. Através dos trabalhos de Einstein na
area de fisica quéantica, foram delineados os principios que tornariam possivel o
desenvolvimento da teoria e tecnologia de lasers. Em 1917, Einstein publica um
trabalho intitulado Zur Quantum Theorie der Strahlung |3], no qual discorre sobre
a interacao da radiacao eletromagnética com a matéria em termos da absorcao e
da emissao espontanea de radiacdo. Neste trabalho, Einstein postula os processos
de emissao estimulada, chave para o funcionamento de um laser. Podemos dizer
que este é o inicio dos conhecimentos teéricos sobre o laser. Em 1928, o fisico
alemao Rudolf Walther Ladenburg observa pela primeira vez a emissao estimulada,

comprovando as previsdes tedricas de Einstein [4].

Em meados de maio de 1952, Nicolay Basov e Alexander Prokhov publicam um
trabalho onde descrevem teoricamente o principio de funcionamento de um mecan-
ismo capaz de gerar um feixe coerente de micro-ondas [4]. No final de 1953, Charles
Townes, J. P. Gordon e H. J. Zeiger constroem um dispositivo que excitava moléculas
de amo6nia em uma cavidade ressonante, emitindo um feixe coerente na freqiiéncia de
microondas. Townes deu nome de MASER (Microwave Amplification by Stimulated
Emission of Radiation) para este dispositivo. Apos a demonstragio experimental do
maser, inicia-se uma série de estudos com a finalidade de encontrar um maser 6ptico,

isto é, um dispositivo capaz de gerar e emitir um feixe coerente com frequéncia na
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regiao da luz visivel.

No final da década de 50, Charles Townes e Arthur Schawlow apresentam um
trabalho teodrico sobre a possibilidade de produzir um maser 6ptico na regiao do
infravermelho usando um ressonador [5|. No inicio dos anos 60, Theodore Maiman
fez a demonstracao experimental do primeiro maser 6ptico, cujo meio ativo era um
cristal de rubi (Al,O3 dopado com Cr®"). Este foi o primeiro sistema capaz de
gerar luz coerente (o primeiro LASER), dando inicio a uma nova area de pesquisa e
causando uma revolucao tecnoldgica e cientifica em todas as 4dreas. Na figura abaixo

temos um esquema do primeiro laser.

meio de Tubo flash
ganho }

feixe laser
de saidla

Car::elzcnlor %
111}

fonte de alimentacao

Figura 2.1: Esquema do primeiro laser, onde o meio ativo era um cristal de rubi dopado
com Cr3*. M1 e M2 sio espelhos refletores.

Este laser de rubi era composto de um pequeno tubo de rubi rodeado por uma
lampada de flash. Operava num regime pulsado, emitia radiagao no vermelho. Seu

mecanismo de emissao estd baseado num processo de trés niveis de energia.

A palavra LASER é um acronimo da lingua inglesa que significa Light Am-
plification by Stimulated Emission of Radiation (Amplificacdo da luz por emissao
estimulada de radiagdo). Depois do surgimento do laser de rubi, inimeros materi-
ais foram testados como meio ativo (ou meio de ganho 6ptico). Os lasers podem
ser produzidos em diversos meios diferentes, isto ¢, o meio ativo que gera a ra-
diacao pode ser um so6lido, um liquido ou um gas ou vapor. No laser de estado
solido o material para gerar laser é distribuido numa matriz sélida (como o rubi ou
neodimio:itrio-aluminio garnet "YAG"). As fontes de bombeamento sao lampadas
de flash. O laser de estado s6lido também pode ser semicondutor, também chamado

de laser de diodo, a corrente elétrica é a fonte de bombeamento. O laser com meio
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de ganho liquido, usa corantes organicos, como rodamina 6G, numa solucao liquida
ou suspensao, como meio para gerar o laser. Estes sao sintonizaveis num intervalo

grande de comprimentos de onda.

Existem muitos tipos de lasers, que se diferenciam nas mais diversas propriedades
como: o meio de ganho, a intensidade do feixe, o comprimento de onda de emissao
de radiacao, a producao do feixe, se pulsado ou continuo, e quanto a arquitetura es-
pecifica e tamanho da cavidade, esta ultima podendo ser de dimensoes microscopicas

ou atingir varios metros de comprimento.

2.2 Caracteristicas basicas

O mecanismo da acao laser esta baseado nas leis fundamentais da interacao da
radiacao eletromagnética com a matéria. Mais especificamente, a luz laser é um
resultado de um fendémeno denominado emissao estimulada [6]. Na geracdo da luz
laser, ocorrem os trés fenomenos fundamentais quando uma onda eletromagnética

interage com a materia: processos de absor¢ao, emissao espontanea e estimulada.

Na figura 2.1 é mostrada uma ilustracao dos trés processos envolvidos na geragao
da luz laser. No processo de absor¢ao (fig. 2(a)), um f6ton excita um atomo ou uma
molécula da materia mudando seu estado eletronico e com isso seu estado de energia
de E, para F;. A diferenca de energia entre estes dois estados e igual a energia do
foton, E1 — Ey = hv > 0.

E‘2 [ ] E2 @] E_T'. O_
hv
- hy hv (em fase)
AN VAVA'S BYAVAS
- . . hv
: 7 R
1 1 e ! @
i emissao emissdo
(a) absorcio espontanea ) eimita

Figura 2.2: Tlustracio esquemadtica dos trés processos radiativos decorrentes da interacao
radiacdo-matéria, absorcdo (a), emissao espontinea (b) e emissdo estimulada (c).

No processo de emissao espontanea, ocorre o decaimento espontaneo do dtomo

de um estado excitado para um estado de baixa energia, emitindo um féton. Esse
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processo ocorre espontaneamente (fig2(b)). O f6ton emitido nao tem qualquer cor-
relacao de fase com os outros fétons emitidos pelos &tomos do material, e podem ser

emitidos em qualquer direcao.

No processo de emissao estimulada, um atomo ja no estado excitado é estimulado
a fazer uma transicao para um estado de menor energia através de um féton incidente
cuja energia é exatamente igual a energia da transicao entre os dois niveis. Quando
0 atomo executa tal transicdo ocorre a emissao de um féton idéntico ao incidente
(fig2(c)). Neste caso, os fétons emitidos e incidentes tém a mesma energia, mesma
polariza¢do, mesmo momento e sdo coerentes (isto é, as suas frentes de onda estao
em fase). Em processos de emissdo estimulada, a probalidade da transicdo de um
estado excitado para um estado de menor energia depende da densidade de energia

da radiacao eletromagnética incidente.

O funcionamento do laser esta baseado no fenémeno de inversao de populacao,
ou seja, absorc¢ao de energia para que a maior parte dos a&tomos se excitem (elétrons
"saltem"para camadas mais distantes do nucleo atoémico). Apos a inversdo de popu-
lagao, deve haver um regresso ao estado fundamental com liberagao de foétons idén-
ticos (emiss@o de luz coerente). Portanto um laser é uma fonte de luz, cujo principio
de funcionamento é baseado na emissao estimulada da radiacao, o que permite a sua
amplificacao. Em conseqiiéncia disto as caracteristicas principais desta fonte de luz

sao intensidade, direcionalidade e coeréncia.

A direcionalidade é uma conseqiiéncia direta do fato de que o meio ativo é colo-
cado em uma cavidade ressonante (Fabry-Perot de comprimento L) e apenas ondas
de propagacao ao longo do eixo da cavidade (ou no sentido muito préximo ao eixo)
podem ser geradas na cavidade. Essa propriedade estd diretamente relacionada a
propriedade de coeréncia espacial. O feixe de laser possui um alto grau de corre-
lacao entre as amplitudes instantaneas e os angulos de fase da frente de onda em

dois pontos quaisquer.

Outra propriedade fundamental de um sistema laser é a monocromaticidade da
onda eletromagnética emitida. Isto acontece porque, em um laser, as oscilagoes
s6 podem ocorrer na cavidade ressonante em modos de freqiiéncias axiais. Essas
freqiiéncias sao determinadas pela condicao pelo ciclo de mudanca de fase que ocorre
no interior da cavidade, o qual é um multiplo inteiro de 27 [5]. Quando um modo de

freqiiéncia axial se encontra préximo da ressonancia atomica, este tem o maior ganho.
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Assim, a luz laser concentra a sua intensidade espectral na regiao da ressonéncia, de
modo que ocorre uma redugao de largura de linha no limiar laser. Desta forma, o
laser pode alcangar um elevado grau de pureza espectral (a largura linha de emissao
do laser é muito mais estreita do que a largura da linha da emissao espontanea

aleatoria). Assim esta propriedade implica na coeréncia temporal do laser [3].

Um laser convencional é construido de maneira que a emissao espontanea seja
minimizada e substituida por uma forma coerente de emitir luz. Para se conseguir
tal emissao, os &tomos ou moléculas do meio de ganho devem possuir um estado exci-
tado com um longo tempo de vida, ou estado metaestavel. Um sistema laser consiste
basicamente de um meio de amplificacao inserido no interior de uma cavidade resso-
nante formada por dois espelhos (sistema de realimenta¢do) e um mecanismo de

bombeamento.

A figura 2.2 representa esquematicamente um laser convencional com seus com-
ponentes basicos. Os espelhos esféricos possibilitam a reducao das perdas por
difracao. O meio ativo pode ser composto por materiais em estado sélido, liquido
e gasoso, que sao compostos por grande nimero de a&tomos ou moléculas. O agente
de bombeamento, que produz a excitagao do meio, pode ser uma descarga elétrica

ou luminosa.

M1 M2

Laser

PS

Figura 2.3: Esquema de um laser, o meio ativo (G) € fixado no interior da cavidade
formada por dois espelhos (M1 e M2), sendo que um transmite parcialmente a luz para o
exterior. A realimentacdo é produzida pelos espelhos. O meio de ganho € bombeado por
uma fonte externa de bombeamento (PS). O resultado é um feixe coerente de luz, com
uma pequena largura de linha espectral [15].
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O ganho de um laser, que possibilita a amplificacdo do campo eletromagnético
em seu interior, resulta da emissao estimulada de f6tons por sistemas atémicos ou
moleculares excitados. Os fotons inicialmente produzidos pelo processo de emissao
espontanea sao multiplicados através do processo de emissao induzida. Para au-
mentar a eficiéncia, o meio amplificador é colocado entre dois espelhos (M1 e M2),
o espelho M1 é totalmente refletor e M2 é parcialmente transmissor de um com-
primento de onda caracteristico do laser, de modo a possibilitar a saida do feixe
luminoso produzido & acdo laser. E necessario que os espelhos e o meio de am-
plificacao estejam livres de defeitos, pois estes podem causar espalhamento que é

prejudicial para a acdo laser diminuindo a intensidade [31].

Em um laser convencional a cavidade ressonante formada pelos espelhos pos-
suem duas fungoes: refletir a luz repetidamente (ida e volta) dentro do meio de
ganho (aumentando a intensidade), assim como estabelecer a coeréncia selecionando
o comprimento de onda de operagao. Tais propriedades sao definidas pela geometria

do ressonador e pelas propriedades quanticas do meio amplificardor.

2.2.1 Limiar laser

Emissao espontanea de radiacao pode ocorrer quando se excita um certo conjunto
de 4tomos ou moléculas. No entanto, quando essa radiacao é distribuida dentro de
cavidades (modos de cavidade) pode acontecer o processo de amplificagdo pela emis-
sao estimulada. Porém essa amplificagao s6 acontece se o ganho estiver disponivel
para todas as freqiiéncias. E for suficiente para compensar as perdas dos proprios
modos. Para baixas energias de bombeamento, a propor¢ao de populacao no es-
tado excitado é insuficiente e luz com coeréncia nao serd gerada, pois a perda de
intensidade pelo espelho transmissor é muito mais rdpida comparada com a inten-
sidade gerada pelo processo de amplificacdo. Portanto, nesse tipo de regime existe
uma predominancia de emissao espontanea. Para altas energias de bombeamento,
a proporc¢ao de populacdo no estado excitado é suficiente para compensar as perdas
da cavidade, conseqiientemente, o processo de amplificacao é dominante. O campo
gerado na condicao de amplificacao é bastante forte e por isso muitas moléculas nao
conseguem decair espontaneamente antes de serem induzidas a decair na condigao
estimulada. Quase toda a luz gerada é induzida pelos modos das cavidades, pro-

duzindo assim luz coerente. A energia de bombeamento que produz essa inversao é
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chamada de limiar laser [33].

Verificamos que um laser convencional é um sistema formado por uma cavidade
Otica ressonante e um meio ativo, que é colocado entre dois espelhos de refletividade
R1e R2. Em um laser convencional os espelhos atuam na realiamentacao do sistema,
o meio de ganho é excitado pelo agente de bombeiamento, o qual produz uma
inversao de populagdo e ganho 75. Em um determinado instante, temos que a
intensidade gerada pela emissao estimulada comeca a superar as perdas, que podem
ser causadas por espalhamento dentro da cavidade, absorcao ou pelo espelho M1.

Assim, podemos expressar tal situagao pela seguinte equagao:
Ry Ry exp[02L] * exp[—ap2L] =1 (2.1)

onde RyeR; sao as refletividades dos espelhos, L é o comprimento do meio de ganho,
exp|vo2L] representa o ganho do sistema por volta completa e exp[—ap2L] representa

as perdas na cavidade por volta completa.

Reescrevendo a equacao 2.1, temos:

Ry Ry exp[(yo — ap)2L] =1 (2.2)

A realimentacao faz com que a radiacao efetue multiplas passagens de ida e
volta (ciclo completo) através do meio ativo, aumentando a eficiéncia de geragao de
fotons por emissao estimulada. Assim, a intensidade aumenta de um fator exp(~y2L)

e diminui por um fator R; R, se o ganho global de intensidade excede 1, isto é:

Ry Ry exp[y2L] =1 (2.3)

Portanto, somente a luz que viaja ao longo do eixo da cavidade cresce rapida-
mente. A luz que sai apresenta um intenso e direcional espectro. E nesse instante,
que definimos o ponto onde a emissao comega, ou seja, o limiar do laser. Usando a
equagao 2.3 podemos definir a condigdo para o limiar laser [33]:

1
= ——In(RR 2.4
Vin o, ( 1 2) (2.4)

Onde vy, € o coeficiente de ganho no limiar (threshold).

Essa condicao de limiar corresponde a situacao em que as perdas sao compen-
sadas pelo ganho para uma certa faixa de comprimento de onda, a qual determina

o comprimento de uma emissao do sistema.
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2.2.2 Equacoes de taxa

O comportamento dindmico do sistema laser pode ser descrito quantitativamente
por um conjunto de equagoes diferenciais acopladas, ou simplesmente equacoes de
taxa. Nesta secdo, vamos fazer uma anédlise das equacoes de taxa envolvidas no

mecanismo da acao laser.

Para um sistema com um ntmero de fétons ¢ na cavidade, e para a populacao N;
do nivel laser excitado do meio de ganho, podemos escrever as seguintes equagoes
[15]:

dN.

_dtl = P(t) — ¢BN, — TN, (2.5)
dq

% = —7.q9+ ¢qBN; + ﬁFNl (2.6)

As equagobes anteriores sao validas para um tnico modo no qual corresponde a
um campo de radiagdo monocromatica com freqiiéncia w;, com espectro de energia

dado por:

p(w) = qhwé(w — w;) (2.7)

Nelas, admitimos que somente as populac¢oes dos niveis fundamental (NVy) e ex-

citado (V1) sdo relevantes, assim:
N=Ny+ N, 2.8)

onde N é o ntimero total de &tomos no meio de ganho interagindo com o campo de

radiacao.

Nas equacoes acima, o parametro -, representa a taxa de variacao do nimero
de fétons devido as perdas tais como transmissdo, espalhamento e absorcao. O
termo I' é definido como 1/7, que é a taxa de decaimento espontaneo (I' = 1/7).
O parametro P(t) é definido como a taxa de bombeiamento, § é o fator de emissao
espontanea (fragdo da emissao espontanea que contribui para a acao laser) e B é um
fator que relaciona a taxa de emissao espontanea, sendo igual a quantidade da taxa
de emissao espontanea por intervalo de frequéncia no modo laser (B = I'/p), onde

p é o numero de modos da cavidade dentro da largura espectral do meio de ganho.



Fisica de Lasers 15

Portanto, 3 pode ser escrito como: 5 = 1/p, um nimero que é quase sempre menor

que 1. Substituindo o valor de [ na equagao 2.6 obtemos a seguinte expressao:

d 1
Y 4+ ¢BN, +-TN, 2.9)
dt P

como 3 é definido como 1/p, temos:

d
d—(j = —7.¢+ BNi(¢+1) (2.10)

onde (q+1) é o nimero de fotons no modo, sendo que o mesmo nunca se anula

devido & emissao espontanea.

Uma anélise das equacoes de taxa 2.5 e 2.6 no estado estacionario mostra as
caracteristicas essenciais de um laser. Isto é observado na figura 2.3, onde temos a
aplicagao direta dessas equagoes. Nessa figura sao mostrados o nimero de fétons
(q) e a inversdo de populagdao (N;) como funcdo da taxa de bombeamento (p). Os
parametros Py, e Ny, representam respectivamente o limiar da taxa de bombeamento
e o valor da inversao de populagao acima do limiar. Se isolarmos q na equagao 2.6 e
N1 na equacao 2.5, iremos calibrar o comportamento abaixo do limiar para pequenas
taxas de bombeamento, isto é, gB < I', ou ¢ < p. O resultado mostra que a inversao

aumenta linearmente com a taxa de bombeamento.

Figura 2.4: Dependéncia do estado estaciondrio com o ntimero de fétons (q) e a inversao
de populagdo (NN7) em fungédo da taxa de bombeio (P), Py, € o limiar laser e IV, é o valor
da inversdo acima do limiar [15].
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Assim, numa condi¢ao de estado estacionario, obtemos os seguintes resultados:

P N,

N - L. - 2.11
! 1= Ny — N, 11
com Ny, = ./B

O parametro Ny, é a razao entre as taxas de perdas e a taxa de geragao por
particula excitada no meio de ganho. Assim, se aproximarmos N; de Ny, temos a
taxa de bombeamento necesséria para o inicio da acao laser, ou seja:

_ e
B

Py, (2.12)

Observa-se que nesse limite (N; — Ny,) o nimero de f6tons (q) aumenta muito
rapidamente e a saturacao comeca a afetar a inversao de populagao tao logo que g ~
p. Consequentemente, quando o nimero de fé6tons ¢ > 1, podemos desconsiderar o
fator 1 na equacao 2.10, assim verificando que o estado estacionario nao depende da

taxa de bombeamento.

Na equacgao 2.7 observamos que o numero de fétons aumenta linearmente com a

taxa de bombeamento, P(t):

e R
Ny == ¢=p(5——1)

2.13
5’ Ror (2.13)

Neste caso, temos que a constante N, resulta de um equilibrio entre a excitacao
pelo feixe de bombeamento e a ndo excitacao por decaimento induzido, um processo

chamado de saturacao de ganho.

A figura 2.4 mostra o nimero de f6tons ¢ em fun¢ao da taxa de bombeamento
P(t). Resolvendo as equacoes de taxa (2.9) e (2.10), obtemos o nimero de f6tons
responsaveis pela emissao laser, cujo limiar é caracterizado pelo parametro Fj,.
Nesta figura, verificamos que 3 determina a agudeza deste limiar, sendo esse fator

a fracao da radiacao espontanea que contribui para a acao laser.

Analisando a mesma figura, observa-se que a curvatura para § = 0 muda para
uma transicdo menos acentuada para maiores valores de (, mas é limitada pela

transi¢do sem limiar, ou seja ¢ < P(t) para = 1.

A fracdo da radiacdo espontéanea, que contribui para acao laser é chamado de

fator 5. Quando 8 = 1 ndo temos a contribuicdo da emissao espontinea para a acao
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laser. Na construcao de uma cavidade laser esse parametro é de grande interesse,
devido a possibilidade de conseguir emissao laser sem necessidade de limiar com

8 = 1. Neste caso toda a emissdo espontanea ¢é irradiada para o modo laser.

Figura 2.5: Numero de fétons (q) em fungdo da taxa de bombeamento (P), mostrando a
dependéncia do limiar laser P,;, com o parametro (3, que determina o valor da intensidade
limiar [15].

Neste capitulo apresentamos as caracteristicas béasicas do laser convencional,
destacando algumas de suas principais propriedades. No préximo capitulo vamos

apresentar as principais propriedades fisicas e quimicas dos corantes organicos.



Capitulo 3

Generalidades sobre corantes organicos

3.1 Introducao

Os corantes organicos comecaram a ser usados como meio de ganho no inicio
da década de 60, logo apos a descoberta do laser de rubi. Os primeiros estudos
experimentais para se conseguir lasers de corantes foram realizados por Stockaman
[7], em meados de 1964, utilizando perileno como meio ativo. Essa experiéncia nao
apresentou resultados significativos, devido & baixa eficiéncia de fluorescéncia do

corante.

Em 1966, Sorokin e Lankard [7]| conseguiram obter pela primeira vez emissao
estimulada em corantes organicos com o composto cloro-aluminio-ftalocianina. No
mesmo ano, Volze e colaboradores |7] mostram que é possivel fazer a sintonia do
comprimento de onda através da variacao da concentracao molar do corante. Em
1967, Soffer e Mc Farland [7] publicaram um importante trabalho, onde verificam
experimentalmente um estreitamento consideravel da largura de linha (de 6 para
0,06 nm) e sintonia continua em 450 nm, com o uso de rede de difragdo na cavidade

ressonante.

A partir destes trabalhos, houve um crescente interesse no desenvolvimento
destes lasers através do aperfeicoamento de sistemas de bombeamento, modificacoes
na estrutura da cavidade ressonante e na sintese de novos corantes. Desde entao,
um grande ntimero de corantes tém sido usados como meio de ganho, sendo que
os mesmos podem ser usados na forma soélida e liquida permitindo certo controle

sobre as propriedades de amplificacao e absorcao. Depois da verificacao da acao
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laser em corantes organicos, a tecnologia dos corantes se desenvolveu rapidamente,

principalmente no final da década de 60 e nos anos 70 e 80.

Importantes fatores fizeram com que houvesse um rapido desenvolvimento nesse
tipo de laser: o estudo principalmente na eletronica quantica desses corantes, assim
como as diversas aplicacoes aparecendo na fisica, quimica e biologia. Mas a principal
caracteristica estd na possibilidade de gerar luz coerente com freqiiéncia regulavel
em uma largura de banda espectral (logicamente essa “sintonia” do comprimento de

onda é limitada pela fluorescéncia do corante).

Os lasers de corante sao encontrados nos mais diversos locais, como laboratorios
de optica, espectroscopia, fotoquimica ou ainda separacao isotopica; também sao
uteis em processos industriais, assim como em clinicas de tratamento a laser [12].
Esses lasers de corante podem ser confeccionados na forma liquida e sélida (matrizes
poliméricas) dopados com corantes lasers. O uso desse tipo de sistema tornou-se uma
atrativa alternativa para os lasers de corantes liquidos. No entanto, houve pouco
interesse nesse tipo de sistema, devido a baixa eficiéncia laser e alta foto-degradacao
das matrizes poliméricas, resultando na publicacdo de poucos trabalhos sobre este

tema.

A vantagem de se utilizar lasers de corante na forma liquida é que o meio de
ganho resultante é de alta qualidade quantica de emissao, e apresenta também boa
estabilidade das amostras, diferentemente das matrizes poliméricas onde os danos
sao permanentes introduzidos pela energia de bombeamento. Outro fator de suma
importancia é o solvente utilizado para diluir o corante, pois este apresenta efeitos
consideraveis na emissao laser desses compostos. Portanto, a escolha do solvente

depende da solubilidade e eficiéncia quantica do corante nesse solvente.

3.2 Caracteristicas basicas dos corantes

Corantes sao compostos quimicos caracterizados por possuirem uma larga banda
de absorcao e fluorescéncia, da ordem de 10 a 100 nm. Em faixas do espectro eletro-
magnético, que vao desde o ultravioleta ao infravermelho, dependendo do corante
e do solvente usado. Os corantes utilizados para lasers sao compostos por hidro-
carbonetos e seus derivados, ou seja contém em sua estrutura quimica atomos de

carbono. Estes compostos possuem um sistema de ligacao conjugada, isto é, ligacoes
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simples e duplas alternadas.

C==C-C==C-C 3.1)

As ligacoes simples sao formadas por elétrons o, e as duplas além de possuirem
elétrons o possuem também elétrons 7. Na figura 3.1 mostramos uma representagao

esquematica dos dois tipos de ligacoes entre os orbitais das moléculas (o e 7).
— » Ligacdo «——

Orbital p, Orbital p,

Plano nodal

Figura 3.1: Esquema dos dois tipos de ligacdes entre os orbitais da molécula de corante.

As ligagoes o sao formadas por elétrons o que possuem funcao de onda com
simetria rotacional em relagdo a direcao da ligagao. Os elétrons 7 se caracterizam
por terem uma funcao de onda com um nodo no nicleo e simetria rotacional ao longo
da linha entre o nucleo e a normal ao plano formado pelos orbitais dos elétrons o.
Assim, os elétrons 7 se movimentam "quase livremente"pela cadeia de atomos que
formam o grupo cromoéforo, que sao os responséaveis pela absorcao e emissao de luz

que caracterizam a molécula.

As caracteristicas dos corantes absorverem e emitirem luz sao determinadas pela
presenca da cadeia de atomos com ligagoes simples e duplas alternadas, chamada
de grupo croméforo. A distincao entre os corantes de uma mesma familia é feita a
partir de radicais que se ligam ao grupo cromoéforo completando a molécula, e que

sao diferentes em cada corante da mesma familia.

A importancia destas ligagoes reside no fato de que os compostos sem estas
ligacoes absorvem em pequenos comprimentos de onda (A < 180 nm) os quais cor-
respondem a uma energia maior que a energia de dissociacao da maioria da ligacoes
quimicas, resultando na decomposicao fotoquimica da molécula. Devido a esta pro-

priedade, a escolha do corante torna-se crucial para obter resultados satisfatorios.
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Assim os corantes bons para aplicagoes em lasers possuem banda de absorcao em

comprimentos de onda maiores que 200 nm.

Na figura 3.2 sao mostrados os espectros de absorcao, fluorescéncia, e emissao
laser de um pelo corante quando este submetido a acdo de bombeamento. Este
corante é da familia das rodaminas; neste caso ¢ uma rodamina B (Rh-B) diluida
em etanol na concentragio de 1 x 10~* mol/L. Este corante ¢ muito utilizado em
sistemas laser, devido a sua versatilidade quanto ao comprimento de onda de exci-
tagdo, pois pode ser excitado por fontes de bombeamento (lasers) com comprimento

de onda na faixa de 500 a 580 nm, onde temos a maior eficiéncia fluorescéncia.

Intensidade de emisséao (unid. arb.)
=
(o))
|

0,0

T |<: T

T T
500 550 600

T T T
450 650 700 750

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.2: Intensidade de emissdo normalizada para espectros de absor¢do (a) e fluo-
rescéncia (b) e emissdo laser (c). Corante rodamina B dissolvido em etanol na concen-
tracio molar de 1 x 10~* mol/L.

Uma propriedade que caracteriza a potencialidade de aplicagao dos corantes em
sistemas laser é a eficiéncia quéintica de fluorescéncia (Q)f) que é definida como a
razao entre as taxas das transicoes radiativa e nao radiativa, isto é:

kr

@ = kp + kor

(3.2)
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onde kr é a probabilidade de emissao de fluorescéncia e ko; é a probabilidade de

transicao nao radiativa.

Quando incidimos luz sobre o corante, existem varios processos de absorcao e
relaxacao que podem ser analisados através do diagrama de niveis de energia de
uma molécula do corante. A estrutura dos niveis de energia de uma molécula de
corante é mostrada na figura 3.4. Nesta figura, aparecem somente faixas de energia
que sao relevantes ao mecanismo da acao laser. O diagrama completo envolve um

grande namero de estados eletronicos singletos (Sy...S,,) e tripletos (7}...T5,).

Estados
Smgletos
g =3 Estados Tripletos
Nl
2
] —_—
= —_t T,
Sy—> Sz —
S, —8§
Absorcio - ~1
Conversio
Interna Absorciio
- I,—> T,
i 4
s, 5, — T,
% é Crmzamento 1
Intersistemas amm— E—
| = - Tl
8y — 8,7 S
s S —» 'S
Absorcio "1 "
Fluorescéncia
’ ,
S1 —> S|1 I,— Sn
Conversio Cruzamento Intersistemas
Interma
;
I,— S’n
)3 Fosforescéncia
S <
o 02
B 7

Figura 3.3: Esquema do diagrama de niveis de energia tipicos para uma molécula de
corante em solucao, apresentando os estados singletos e tripletos.

No diagrama verifica-se que transicao Sy — S representa o processo de bombea-
mento, a emissao de fluorescéncia é resultado da transicao S; — Sp. Como somente
a fluorescéncia é aproveitada para a acao laser, todos os outros processos de ab-

sor¢ao (Sg — Sz, S1 — So, Ty — T3) e emissdo nao radiativa (Sy — S1, S, — S1)
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representam perdas para a eficiéncia da fluorescéncia. As perdas por decaimento
nao radiativo sdo denominadas conversao interna quando envolvem transicoes entre
estados singletos e cruzamento intersistemas quando as transicoes sao entre esta-
dos singletos e tripletos. A emissao radiativa 77 — Sy é chamada de fosforescéncia
(em geral chamada de luminescéncia) mas é dificilmente observada. A diferenca
basica entre fluorescéncia e fosforescéncia é o tempo entre a absorcao da energia e
a emissao do foton, quando o intervalo de tempo é curto, o processo dominante é a

fluorescéncia e quando o tempo é longo, o processo chama-se fosforescéncia.

Considerando todos os processos envolvidos temos que os tempos de vida carac-

teristicos para uma molécula de corante tipica sao:
= fluorescéncia: 1078 a 107 %s
= fosforescéncia: 107* a 10735
= conversdo interna: So— S;: 1071 a 107%s e S;— Sy: 107 a 107105
= cruzamento intersistema: S;— 73: 1078 a 107135 e 17— Sp: 107* a 10735
Com base nos processos de fluorescéncia, absorcao e decaimentos nao radiativos
podemos escrever a equagao do coeficiente de ganho laser () dada por:

YA = 0NNy + (V) Ny — o (NN, — o7 (A\) Ny (3.3)

onde Ny, N; e Nt sao as densidades de moléculas nos estados.
oe(A\) € a secgdo de choque da transigdo S7 — Sy - fluorescéncia;

a%(\) é a seccao de choque da transicao Sy — S; - responsével pela populacio

no nivel Sj.
al()\) é a seccao de choque da transicdo S; — S, - absorc¢ao;

oT()\) é a seccao de choque da transicao Ty — T), - absorcao;

3.3 Rodaminas

A rodamina é um nome genérico para uma familia de compostos organicos,
chamados fluorona (estrutura béasica de varias substancias quimicas, de féormula
quimica C13H;70). Cada tipo de rodamina possui suas caracteristicas individuais

no que se refere a banda espectral de absorcao e emissao.



corantes organicos 24

Os sufixos que aparecem nos nomes comuns desses corantes representam o com-
primento de onda méximo da agao laser (por exemplo: Rh-640, apresenta compri-
mento de emissdo laser ~ 640 nm). Dessa maneira, a escolha da rodamina a ser
usada depende do estudo que seré realizado e de quais propriedades se deseja anal-
isar. A grande vantagem se utilizar as rodaminas como meio de ganho esta no fato
de sua boa eficiéncia laser, chegando em certos casos a 50 por cento de eficiéncia na
conversao de energia e possui uma estabilidade quimica muito boa. Sao consider-
adas as familias mais importantes de materiais para lasers de corante, e apenas trés
corantes, as rodaminas 110, 6G e 101, cobrem grande parte do espectro visivel indo
de 540 a 690 nm.

Nesse trabalho, utilizamos como meio de ganho a rodamina B (Rh-B) e a ro-
damina 6G (Rh-6G), as quais sdo utilizadas extensivamente como corantes e como
meio amplificador de lasers. Os solventes mais comuns para as rodaminas Sao o0s
alcoois (metanol e etanol). Também podemos usar dgua como solvente, mas ao
se utilizar de dgua costuma-se adicionar baixas concentracoes de surfactante, para

evitar a processos de dimerizagao [8].

Na figura 3.4 é mostrado a estrutura quimica do corante de rodamina B.

X=Cl-or BF, or CIO,

Figura 3.4: Estrutura quimica da rodamina B [53].

A Rh-B apresenta o comprimento de emissao laser proximo de 610 nm quando
usado como laser de corante. Devido ao seu comprimento de onda de emissao a
Rh-B é popularmente chamada de rodamina 610. Entretanto o comprimento da
acao laser depende do tipo de solvente usado para a diluicao do corante e também

da concentracao molar utilizada.
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A Rh-6G e a Rh-6G sao frequentemente utilizadas como corante laser, e pode ser
estimulada pelo segundo harménico (A = 532 nm) do laser Nd:YAG. Estes corantes
apresentam uma notavelmente alta fotoestabilidade, alta eficiéncia quantica e sua
acao laser é proxima a seu maximo de absorcao. A rodamina 6G é também chamada

rodamina 590, na figura 3.5 é mostrado a estrutura quimica da Rh-6G.

c/o\/

o}
e
HI\IJ\ o) jH*

Figura 3.5: Estrutura quimica da rodamina 6G [53].

Neste capitulo, discutimos algumas generalidades sobre corantes organicos e suas
aplicacoes nas mais diversas areas. A caracteristicas basicas deste composto também
foram mencionadas, para a realizar as medidas desta Tesa utilizamos dois corantes
da familia da rodamina (Rh-B e Rh-6G). No préximo capitulo vamos apresentar as

principais propriedades fisicas e quimicas dos sistemas micelares.



Capitulo 4

Sistemas micelares

4.1 Surfactantes

Os surfactantes compreendem uma importante classe de substancias quimicas,
principalmente devido a sua capacidade em modificar algumas propriedades do meio
onde se encontram, como por exemplo: diminuir a tensao superficial de um liquido.
Eles sao a base dos detergentes, além de serem fundamentais para a composicao de
emulsoes, microesferas, suspensoes e aerosso6is. Devido a sua grande possibilidade
de aplicacao sao amplamente utilizados em diversos setores da industria, destacando

a farmacéutica e a petro-quimica [23].

O termo surfactante é derivado da contragao da expressao inglesa surface ac-
tive agent, que significa agente de atividade superficial. Como o nome indica, é
um composto caracterizado pela capacidade de alterar as propriedades superficiais
e interfaciais, tais como ar-agua, o6leo-adgua, e na superfiicie de solidos. O termo
interface denota o limite entre duas fases imisciveis, enquanto o termo superficie
indica que uma das fases é gasosa, geralmente o ar. Devido a essa caracteristica,
os surfactantes, também chamados de tensoativos, sao moléculas que diminuem a

tensao superficial de solu¢bes aquosas.

As moléculas dos surfactantes podem ser de origem natural (vegetal ou animal)
ou sintética, sendo que a grande maioria disponivel comercialmente é de origem sin-
tética, conhecidas como petro-quimicos, sendo sintetizadas a partir de derivados do
petréleo. Os de origem natural sao conhecidos como 6leos-quimicos e sao tipica-

mente obtidos a partir de fontes como lipideos simples (4cido carboxililico), lipideos
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complexos (&cidos graxos contendo fésforo, bases nitrogenadas) e 4cidos bilicos, tais

como acido colico.

Surfactantes sao as unidades de base das diferentes formas de cristais liquidos
liotropicos e de outros tipos de organizacao chamados de sistemas vesiculares (sis-
temas em bicamadas) [24]. Os surfactantes sdo compostos anfifilicos, organicos ou
organometalicos (os fons metalicos estdo diretamente ligados a a4tomos de carbono)
que formam coléides ou micelas em solugao. Estes compostos, em determinadas
condicoes de temperatura, pressao e concentragoes relativas dos diferentes compo-
nentes, apresentam a formagdo de superestruturas (agregados moleculares que se

organizam no espaco), exibindo algum grau de ordem.

As moléculas anfifilicas sao aquelas que, numa mesma estrutura, apresentam
regioes que se comportam de forma muito diferente na presenca de outras molécu-
las que possuam momento de dipolo elétrico ou nao. Assim, em uma estrutura
anfifilica coexistem uma regiao altamente polar do ponto de vista elétrico, e outra
apolar. O elemento Dodecil Sulfato de Sodio (SDS) é um bom exemplo de uma
molécula anfifilica, cuja estrutura quimica esta ilustrada na figura abaixo. Este
composto apresenta uma longa cadeia alquilica, praticamente insoltivel em agua,

ligada covalentemente a um grupo ionico, sulfato de sédio.

Cadeia apolar (hidrofébica) (|;|}

\/\/\/\/\/\/O_R_O- Na"
O
Grupo iénico ou polar

(hidrofilica)

Figura 4.1: Estrutura quimica de uma molécula anfifilica, o composto Dodecil Sulfalto de
Sédio (SDS).

4.1.1 Classificacao dos surfactantes

Na estrutura das moléculas dos tensoativos existem zonas distintamente hidrofili-
cas (interagem fortemente com as moléculas de agua) e hidrofobicas (interagem
fracamente com as moléculas de agua). Como dito anteriormente, este tipo de

molécula é chamada de anfifilica, pois possuem ambas regides estruturais (hidrofilica
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e hidrofébica). Esse tipo de molécula pode se associar de diferentes maneiras, de-

pendendo principalmente do pH da solucao.

A regiao hidrofébica da molécula é apolar e em geral constituida por uma cadeia
hidrocarbonada constituida tipicamente entre 8 e 20 &tomos de carbono. As cadeias
podem ser hidrogenadas ou fluoradas, lineares ou ramificadas, contendo ou nao
duplas ligacoes. Esta regiao possui grande solubilidade em hidrocarbonetos ou sol-
ventes nao polares, exemplo de grupos hidrofébicos: C, Hopi1,CsHy — CpHopin
e alguns radicais contendo cadeias longas de hidrocarbonetos, com ou sem anéis

aromaticos.

Os grupos hidrofilicos podem diferir bastante na sua natureza quimica, podendo
ser polares, i6nicos (catiénicos ou anibénicos) ou zwitterionicos. A classificacdo do
detergente em geral feita de acordo com a natureza do seu grupo hidrofilico. A
regiao hidrofilica é altamente solivel em &gua ou outros solventes polares, sendo
alguns exemplos: OH, N(CH3)3Br,COyH,SO3. A figura 4.2 mostra a estrutura

quimica de alguns surfactantes tipicos.

Bis(2-etilhexil) sulfosuccinato
sodico (Aerosol OT)
Dihexadecil fosfato (DHF)

TIPO AGENTE TENSOATIVO FORMULA
CATIONICOS Brometo de cetiltrimetil aménio CH3(CH2)1sN (CH;):Br
(CTAB) .
Brometo de dodeciltrimetil aménio CH;(CH») 11N (CH;):Br
(DTAB)
Cloreto de cetilpiridino 5
(cI1cP) CH,(CHZ)sN+) YCl
ANIONICOS Dodecil sulfato sadice (SDS) CH3(CH2)11S0O4Na ™~

[CH3(CH2):CH(C2Hs)CH,0C0L,CHSO3 Na ™

[CH3(CH)15%1:POy

NAO IONICOS

Polioxietileno (9-10) p-tercotil
fenol (Triton X-100)

Polioxietileno (23)
dodecanol (bryy 35)

{CHY,CCHIC(CHY,{ O
(OCH.CH,),, OH

CH3(CH1)11(OCH,CH,)»:0H

ANFOTEROS

3-(dodecildimetil amdnio) propano
1-sulfato (SB-12)
4-(dodecildimetil amoénio)

butirato (DAB)

CH3(CH)11NT(CHs))(CH)30805"

CH3(CH2)11N"(CH3)3(CH1)3C 00"

Figura 4.2: Estrutura molecular de surfactantes tipicos [24].

4.2 Comportamento dos surfactantes em solucao

Quando adicionamos surfactantes em uma solucao, precisamos analisar o com-

portamento das propriedades fisico-quimicas com o aumento da concentra¢cao molar




Introducdo a sistemas micelares 29

do surfactante. Um experimento simples para entender como se modificam tais pro-
priedades é adicionar detergente em um recipiente com agua e verificar o que ocorre
com a solucdo (4gua + detergente) quando aumentamos a concentragao de deter-
gente. Para caracterizar esta solucao analisamos a intensidade de luz espalhada pela

solugdo quando incidimos luz (laser) sobre a mesma.

O espalhamento de luz nos da informacao a respeito do que estd ocorrendo
no interior da solucao. Portanto a dispersao da luz é um fendmeno que mede a
intensidade de espalhamento da amostra. Um arranjo experimental simples para se
fazer esta analise é incidir um feixe de luz laser sobre a solucao e medir a intensidade

de luz que chega no detector colocado a 90°, como mostra a figura abaixo.

fonte luz amostra
laser |
qp° luz
dispersa
detector

Figura 4.3: Esquema de um arranjo experimental para medir espalhamento da luz por
uma solucdo [25].

Verificamos que, com a técnica experimental ilustrada na figura 4.3, podemos
obter informagoes do que estda acontecendo no interior da solugao. Os resultados
deste experimento mostram que a medida em que aumentamos a densidade de sur-
factante na solucdo, a intensidade da luz espalhada varia com o aumento da con-
centracao do surfactante. Isto é evidenciado na figura 4.4, onde verifica-se que para
baixas concentracoes pouca luz é dispersa, mas em determinada concentracao de

detergente inicia-se um aumento brusco da intensidade de espalhamento.

Analisando a figura 4.4, surgem algumas perguntas: Por qué quando aumentamos
a concentracao molar de surfactante o espalhamento de luz aumenta?, O que estéa
ocorrendo no interior da solugao? As respostas para essas perguntas sao dadas
observando a figura 4.5 que representa uma esquematizacao do que esta ocorrendo

na solucao a medida em que adicionamos detergente.
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Figura 4.4: Intensidade de luz espalhada em fungfo da concentragcdo de surfactante em
solugcdes aquosas.

Na figura 4.5, temos a representacao do processo formacao de agregados molecu-
lares em solucao aquosa. Verificamos que este tipo de molécula apresenta coexistén-
cia de dois comportamentos opostos (hidrofilico e hidrofébico) numa tnica estrutura.
Devido essa coexisténcia, os grupos polares encontram-se "mergulhados", orientados
na direcao das moléculas de agua, com as quais interagem fortemente; a localizacao e
orientacao das cadeias hidrofébicas dependera da populacao da interface. Enquanto
existirem poucas moléculas na interface (baixas concentragoes), havera espaco sufi-
ciente para que as cadeias se disponham paralelamente & superficie, ainda que nao
“mergulhadas” (Fig. 4.5a). A medida em que o nimero de moléculas aumenta, a
falta de espaco, bem como as interaces entre as proprias cadeias, fazem com que as
moléculas se orientem perpendicularmente & superficie (Fig. 4.5b). Continuando a
aumentar a concentracao de detergente, chega-se a situagao em que a interface nao
consegue suportar mais moléculas, pois encontra-se coberta por uma monocamada
de detergente com a espessura igual ao comprimento de uma molécula, monocamada

(Fig. 4.5c). Nestes casos, observamos que praticamente nenhuma luz é espalhada,
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isto é, ainda nao existe a formacao de agregados moleculares suficientes para espalhar

luz.

De acordo com a figura 4.4, existe uma concentracao na qual o espalhamento
aumenta bruscamente, indicando um mudanca estrutural na solucao (fig 4.5d), ou
seja esta ocorrendo no interior da solu¢ao a formagao de agregados moleculares. Por
esta razao, a solucao comecga a espalhar muito mais luz. Concentragoes de deter-
gente ainda superiores fazem aumentar o nimero de agregados e consequentemente

a quantidade de luz dispersa pela solugao (Fig. 4.5e).

Figura 4.5: Esquematizacdo do comportamento das moléculas de surfactante em solucio
aquosa com o aumento da concentragéo [25].
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4.3 Concentracao micelar critica (CMC)

Uma das principais caracteristicas comum a todos os surfactantes é a capacidade
de formar agregados moleculares em solucao aquosa, a partir de uma determinada
concentracao. Estes agregados sao denominados micelas, que possuem ambas as
regioes estruturais hidrofilica e hidrofébica, que dinamicamente se associam espon-
taneamente em solugao aquosa a partir de certa concentragao micelar critica (CMC),
formando grandes agregados moleculares de dimensoes coloidais. Em concentracoes
acima do CMC as micelas possuem um didmetro médio de 3-6 mm o que representa
de 30-200 monomeros [24]. A figura 4.6 mostra o comportamento do surfactante
abaixo do CMC e acima do CMC. Abaixo do CMC o surfactante estd predomi-
nantemente na forma de mondmeros. Na regiao pré-micelar inicia-se o processo de

formacao de agregados de mondmeros.

F“;".:;";;E“mo é
~o T é%o

Abaino da CMC Acima da CMC
[monomeros} [Fronomerss & micekss)

Figura 4.6: Esquematizacdo do comportamento das moléculas de surfactante em solucdo
aquosa com o aumento da concentragdo [24].

Alguns valores tipicos de CMC para surfactantes mais comuns [24];
Aniénico: 1073 - 1072 mol /L

Cationico: 1072 - 10! mol/L

N&o i6nico: 107° - 10~ mol/L

Zwitterionica: 1072 - 10~" mol/L

A micela é o agregado mais simples, que é um cluster de moléculas de detergente
em agua, figura 4.7. A forma estrutural da micela vai depender do tipo de surfactante
utilizado na solugao, bem como da temperatura e das interacoes entre os grupos

polares. As micelas sao geralmente globulares, contudo, estas estruturas podem
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ser elipsoides, cilindricas e em camadas. O formato e o tamanho da micelas é
funcao da geometria molecular dos surfactantes bem como das condigoes da solugao,
tais como: concentragao, temperatura, pH e forca ionica. A formacao de micelas
é acompanhada por mudancas distintas em varias propriedades fisicas tais como
espalhamento de luz, viscosidade, condutividade elétrica, tensao superficial, pressao
osmoética e capacidade de solubilizacao de solutos. O tamanho das micelas variam

entre 0,1 e 0,001 um de didmetro em solucoes coloidais.

888

monocamada ) micela
micela cilindrica

g_{o‘f" fmmw' S )%
\:“"b .

bicamada vesicula

Figura 4.7: Representacdo esquematica de diversos agregados formados por moléculas
anfifilicas [26].

No presente capitulo, apresentamos as principais caracteristicas dos surfactantes
em solucao aquosas. Descrevemos o processo de formacdo de micelar, onde veri-
ficamos a existéncia de uma concentracao micelar critica (CMC). Nesta Tese uti-
lizamos em nossos experimentos o surfactante dodecil sulfato de s6dio (SDS). No
proximo capitulo descrevemos o sistema random laser, suas caracteristicas gerais e

seus conceitos teoricos.



Capitulo 5

Random Lasers

5.1 Introducao

No inicio da década de 60, houve uma revolucao cientifica e tecnolégica quando
Maiman [2] consegue construir o primeiro sistema capaz de gerar luz coerente (o
LASER). A partir desta descoberta, inicia-se uma verdadeira corrida em busca de
meios de ganho capazes de gerar luz laser. Na contra mao dos sistemas convencionais
(laser convencional), Letokhov, em 1967, demonstrou teoricamente que é possivel
amplificar luz através de um meio espalhador com coeficiente de absorcao negativa,

i.e. ganho [9].

A idéia de Letokhov estava baseada no processo de amplificacao de luz em meios
interestelares na presenca de espalhadores, como por exemplo, particulas de poeira
cosmica. Os fotons difusos emitidos por este sistema através de algum mecanismo
(meio de ganho) poderiam aumentar seu niimero, isto é, amplificar a luz, funcionando

como um tipo de reator fotonico [10].

Para os padroes do sistema convencional (laser convencional — meio de ganho
colocado entre uma cavidade ressonante), a proposta feita por Letokhov parecia
absurda, pois em um sistema laser temos que minimizar as perdas geradas por es-
palhamento dentro da cavidade. Assim, o espalhamento atua de forma prejudicial
ao sistema laser, diminuindo o processo de agao laser. Mas, em meados de 1968,
Letokhov publica um trabalho onde demonstrou experimentalmente que é possivel
amplificar luz através de um sistema espalhador [10]. A eficiéncia da emissao de luz

dada pelo sistema proposto era muito baixa, tornando-a inviavel para alguma apli-

34
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cacao na época. Mas o trabalho de Letokhov foi o marco inicial do desenvolvimento
de diversos modelos que explicam os resultados experimentais e teéricos obtidos nos

mais diversos sistemas espalhadores com ganho.

O sistema proposto e estudado por Letokhov passou relativamente despercebido
por mais de trés décadas, até experiéncias realizadas pelo grupo de Lawandy em mea-
dos da década de 90. Lawandy e colaboradores [11], publicaram um trabalho onde
mostraram experimentalmente as propriedades espectrais de um laser de corante
contendo uma suspensao coloidal de particulas de diéxido de titanio (770;). Os
mesmos observaram que a emissao desse sistema exibia propriedades espectrais e
temporais caracteristicas de um laser multi-modo. Apesar desse sistema nao possuir
cavidades externas, verificou-se que a energia de excitacdo do limiar para a agao
laser é surpreendentemente baixa. Para explicar o efeito, sugeriu-se uma amplifi-

cacao difusa com retro-alimentacao nao ressonante.

Este sistema tem como principal caracteristica a possibilidade de gerar amplifi-
cacao laser fundamentada num sistema puramente desordenado, contendo particulas
distribuidas aleatoriamente num meio de ganho. Este tipo de sistema ficou conhecido
como Random Laser. O mesmo possui uma propriedade peculiar que é a auséncia
de uma cavidade definida (como vimos no capitulo 2, no laser convencional, essa
cavidade é formada por espelhos). Portanto, nos lasers aleatorios (random lasers)
as particulas espalhadoras desempenham o papel de espelhos, refletindo a luz dentro

do meio de ganho.

Depois da publicacao do trabalho do grupo de Lawandy, o tema Random Laser
teve grande repercussao na comunidade cientifica de 6ptica, dando inicio a uma nova
linha de pesquisas no que diz respeito & acao laser em meios espalhadores com ganho.
Desde entao, inimeros trabalhos teéricos e experimentais foram realizados com o
intuito de compreender o mecanismo responséavel pela acao laser desses sistemas
[16].

Entretanto, alguns trabalhos questionavam a possibilidade de gerar luz laser num
processo de amplificagdo difusa. Em meados de 1995, o grupo de Wiersma [37] pub-
licou um trabalho no qual questionava a existéncia do Random Laser. Para o grupo,
um sistema de amplificacao difusa nao era capaz de gerar luz com caracteristicas
de um laser. Outro fato que gerou controvérsia foi o sistema exposto pelo grupo de

Lawandy, pois contestavam o carater da emissao espectral das solugoes de corante
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com e sem espalhadores. A explicacdo proposta para o sistema é que 0 processo
envolvido é uma amplificacdo da emissdo espontanea (ASE, Amplified Spontaneous

Emission) na geragdo de luz com caracteristicas lasers.

Para o sistema em questao, Wiersma e colaboradores, mostraram que dentro
da regido de amplificagdo limitada pelo sistema de bombeamento (Pump), a ASE
ocorrerd nas dire¢oes de ganho méaximo. Se o didmetro do feixe laser (spot) de
bombeamento for muito alargado quando incidir frontalmente na amostra e de-
pendendo da energia de bombeamento, serd criada uma regiao amplificada na face
frontal da amostra no formato geométrico de um disco, por onde se desenvolvera a
ASE. Portanto, este tipo de amplificagdo é gerado pelas paredes da cubeta (recipi-
ente que contém a amostra). Assim que se inicia o processo da ASE, subsequentes
emissoes serao eficientemente, convertidas em ASE, num processo ciclico de emissoes

e absor¢ao estimuladas.

Uma observacao feita é que para um regime de bombeamento com pulso estre-
ito, o mecanismo da ASF é insignificante para gerar emissao estimulada. Portanto,
conclui-se que para o arranjo experimental (modo pulsado, arranjo transversal, in-
tensidade de excitagio e concentragio de corante) proposto no trabalho de Lawandy
e colaboradores deveria ser ter ASE e nao agao laser. Outra conclusao do trabalho
de Wiersma e colaboradores é que a influéncia das particulas espalhadoras seria ape-
nas para causar alguns espalhamentos, sugerindo que elas somente redistribuiriam
isotropicamente o efeito da emissao espontanea amplificada num meio de alto ganho.
Os mesmos também sugeriram que o Random Laser deveria ser compreendido como

uma ASE difusa, proposta por Letokhov [9], no final da década de 60.

Depois do trabalho do grupo de Wiersma, surgiram alguns trabalhos que foram
fundamentais para a constatar as diferencas entre ASE e Random Laser. Podemos
destacar os trabalhos Noginov e colaboradores [39] em 1995, Sha e colaboradores
[41] em 1996 e Beckering e colaboradores [47] em 1997. Estes trabalhos mostraram
que existe uma forte dependéncia do limiar do Random Laser com a concentracao
de espalhadores. Portanto, esta ocorrendo um aumento da amplificacao da luz com
acréscimo de espalhadores na amostra, fato este que nao ocorre no mecanismo da
ASE, pois se esperaria que com o aumento da concentracao de espalhadores o efeito

da ASE seria inibido, o que ndo acontece.

Posteriormente, Balachandran e colaboradores [13| construiram um modelo para
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o Random Laser e procuraram propositalmente comparar o modelo do limiar de
ganho proposto com o modelo da ASE difusa. Demonstraram que a ASE nao
poderia explicar o limiar laser, pois a equagao da ASE difusa nao se ajusta aos dados
experimentais e nao se verifica a dependéncia com a concentracao de espalhadores.
Portanto, o modelo baseado na ASFE é inadequado para ajustar o limiar de ganho.
Assim, de acordo com Ambartsumyan e colaboradores, o modelo da ASE difusa
para uma geometria cilindrica e para um pico de excitagdo com secao transversal

circular, assim como o random laser, o limiar de ganho critico 7. poderia ser previsto
pela seguinte equagao [13]:

Yo = {% (2’—;>2 + (%)2” (5.1)

onde R é o raio da regiao de excitagao e H é o comprimento de penetracao do laser

H=3 i (5.2)
3y,

onde [, é comprimento de transporte e «, é coeficiente de absorcao.

de bombeamento dado por:

Na equagao 5.1 observa-se que 7. é independente de [;, ou seja, falta de dependén-
cia de 7. com a concentracao de espalhadores, o que é totalmente contraditério aos

experimentos de Lawandy [12] e Beckering [47].

Intmeros trabalhos sobre Random Laser foram realizados e novas caracteristicas
surgiram acentuando-o ainda mais como um sistema independente da ASE, como

por exemplo: a emissdo bicromatica [13] e o fenémeno de re-absor¢ao [39)].

Atualmente, o sistema random laser é bem conhecido e o mecanismo responsével
pela acao laser é bastante estudado. Novos experimentos e teorias tém surgido no
intuito de explicar as caracteristicas desse sistema, bem como potenciais aplicagoes
[22]. Podemos encontrar o random Laser nas mais diversas configuracdes como
por exemplo: solucoes de corantes e matrizes polimericas de corantes ambas, com
particulas espalhadoras, pé de cristais de ZnO, cristais liquidos, solugoes aquosas
entre outros [16]. Todos estes sistemas sdo freqiientemente chamados de random
Lasers, apesar de possuirem diferentes mecanismos de retro-alimentacao. Portanto,
podemos classificar o random Laser em duas categorias: (i) random Laser incoerente

e feedback nao ressonante, (ii) random Laser com feedback coerente e ressonante.
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5.2 Caracteristicas Gerais

Como vimos anteriormente, sistemas do tipo random laser foram primeiramente
propostos teoricamente por Letokhov na década de 60, usando a teoria de espa-
lhamento de luz, basicamente as equacoes de difusdo. No entanto, sabe-se que
espalhamento dentro da cavidade laser é prejudicial para o processo da acao laser,
porque o mesmo reduz a retro-alimentacao coerente da luz em lasers convencionais.
Este foi um dos motivos que tornou o sistema proposto por Letokhov nao atrativo

para época, nao apresentando nenhum trabalho relevante por mais de trés décadas.

Em 1994 o grupo de Lawandy, estudando sistemas puramente desordenados em
um meio de ganho, observou uma redugao do espectro de emissao quando a den-
sidade do meio espalhador atingiu um determinado valor [11]. Este fenémeno foi
chamado de emissdo tipo laser e lembrou o trabalho original de Letokhov [9]. O
trabalho de Lawandy e colaboradores foi o marco inicial nas pesquisas em sistemas
espalhadores com ganho, que mais tarde ficou conhecido como random Laser. Sua
contribuicao foi muito valiosa, pois além de resgatar a idéia de Letokhov, estim-
ulou pesquisadores experimentais e tebricos & desenvolver trabalhos nesta area e,
que desde entao, experimentos e teorias estao se desenvolvendo, quase na mesma,

velocidade.

O sistema usado por Lawandy e seus colaboradores foi uma solucao de rodamina
640 (Rh-640) perclorada, diluida em metanol, contendo uma suspensido de nano-
particulas de dioxido de titanio (70s) com um didmetro médio de 250 nm e indice
de refracdo n = 2,7. A solucdo de corante (Rh-640) é o meio de ganho do sistema,
sendo responsavel pela absorcao e emissao da luz. As particulas espalhadoras sao
fortissimos centros espalhadores responsaveis pela amplificacdo da luz dentro do
meio. Para se obter a emissao, as moléculas do corante sao excitadas opticamente
por um laser pulsado Nd:YAG. O papel principal das particulas espalhadoras é

fornecer a realimentacdo necesséiria para ocorrer a emissao com caracteristicas laser.

Os resultados desse trabalho mostraram que a presenca de espalhadores no meio
de ganho altera de forma significativa a natureza da emissao do meio, ocorrendo um
estreitamento na sua banda espectral, variando de ~ 70 nm até ~ 4 nm, quando
era aumentada a energia de bombeamento. Observaram também que a duracao

dos pulsos emitidos sofria uma reducdo drastica acima do limiar de ~ 4 ns para
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100 ps [11]. Neste trabalho, ficou evidente que relacionando a largura de linha de
emissao e os aspectos da emissao espectral sobre o limiar laser, temos a indicagao que
a retro-alimentacao tem frequéncia nao-ressonante, baseado na teoria de Letokhov
[10].

Em 1997, Beckering e colaboradores [47] publicaram um trabalho onde mostraram
que o limiar laser de emissao é fortemente dependente da densidade (p) de particulas
espalhadoras e da concentracdo de corante (Cgp). Verificaram que o aumento da
densidade do meio espalhador diminui o limiar laser do sistema, diminuindo ainda
mais com o aumento da concentracao do corante. Foi também observado que o
aumento desses parametros (p e Cpy) implica na redugao temporal da largura do

pulso emitido.

Na figura 5.1, ilustramos um esquema tipico de um sistema andom Laser, con-
stituido de um meio de ganho (solugao de corante) contendo particulas distribuidas
aleatoriamente. O sistema é bombardeado opticamente por um pulso laser (PUMP),

0 qual gera em seu interior multiplos espalhamentos.

PS

Sistema Random laser

Figura 5.1: Esquema do sistema Random Laser, com o meio de ganho e as particulas
espalhadoras distribuidas de forma aleatéria. PS representa o feixe laser de bombeamento.

Com a incidéncia de um pulso laser de bombeamento, as moléculas do corante
sdo excitadas e emitem luz (inicialmente na forma de emissdo espontanea que é
amplificada através do processo de emissdo estimulada. As particulas espalhadoras

desempenham um papel fundamental neste sistema, pois sao elas que aprisionam
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a luz gerada no interior da amostra, fazendo com que o comprimento do caminho
percorrido pelo fotons seja aumentado em vérias ordens de grandeza antes de sair
da mesma. Apesar de nao existir uma cavidade, com os altos ganhos apresentados
pelos corantes, a taxa de saida de fétons podera ser facilmente igualada a taxa de
criacdo, e isto é exatamente a condicdo para que ocorra a acao laser. A emissao se
dara em todas as direcoes, mas mesmo assim apresentard algumas caracteristicas de

uma emissao laser convencional.

5.3 Conceitos teoricos

Como mencionado anteriormente, o modelo da ASE difusa nao foi capaz de ex-
plicar os resultados experimentais obtidos para a dependéncia do limiar laser com
a densidade do meio espalhador. Para explicar estes resultados, Balachandran e co-
laboradores [13] apresentaram um modelo fundamentado em equagoes de taxa para
um sistema de laser corante de dois niveis incluindo as propriedades espectrais do
sistema de ganho. Para quantificar o mecanismo de realimentacao laser, utilizaram

métodos de Monte Carlo para o problema de miultiplos espalhamentos.

Neste trabalho, apresentam um modelo teérico e dados experimentais que con-
firmam a idéia de que o sistema se comporta como um anel laser no limite da fase
aleatoria com espalhadores que promovem a alimentagao necessaria para a acao
laser. O modelo considera que o volume de amplificacao é da forma de um cilindro

com coeficientes de ganho homogéneos.

A geometria do modelo usada para o calculo do limiar do random laser é repre-
sentada na figura 5.2, onde é feita uma representacao bidimensional de um volume
cilindro de raio R e altura H. Essa geometria é usada devido ao fato de que quando
o pulso de bombeamento incide na amostra, forma-se uma regiao de amplificacao
no formato de um cilindro na face frontal da amostra. O comprimento do cilindro é

determinado pela profundidade de penetracdo (H) do laser de bombeamento. Sendo

1
H =3,/ (5.3)
3y,

onde [; é comprimento de transporte e «,, é coeficiente de absorcao.

que H pode ser expresso como:
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A figura 5.2 representa um meio de ganho contendo particulas espalhadoras
distribuidas aleatoriamente, mostrando a esquematizacao da propagacao de fétons
nesse meio efetuando multiplos espalhamentos. Na figura, observamos duas regioes
definidas V1 e V2: V1 é a regiao amplificadora, préoxima & superficie, que é atingida
pelo PUMP e V2 é a segunda regiao, mais interna, que nao é atingida PUMP.
Nesse sistema, os fétons emitidos pelo corante podem facilmente escapar da regiao
de amplifica¢do (V1), assim como podem permanecer nessa regiao. Alguns desses es-
capam para fora da regiao de ganho, indo restante para as regidoes nao bombeadas do
meio ativo. Depois da seqiiéncia de multiplos espalhamentos, alguns f6tons podem

retornar para a regiao ativa, sofrendo assim uma maior amplificacao.

Fotons lancados
para fora (P1)

Fotons lancados
para dentro (P2)

Figura 5.2: Esquematizacdo do processo de multiplo espalhamento dentro de um meio
de ganho. P1 e P2 representam as probabilidades de caminhos aleatérios que os fotons
podem percorrer nesse meio espalhador [13].

O processo de retorno promove a realimentagcao do sistema. Quando o espa-
lhamento é forte, a probabilidade de retorno (feedback) é alta, entdao a alimentagiao
tende a ser alta também. O limiar laser é determinado fazendo o balanco da taxa
de fotons perdidos (fétons que sao espalhados fora da regido (V2)) com os gerados
na regido de amplificagdo (V1). O que levamos em consideragao é a soma total do
ganho que é o produto da amplificacao por unidade de comprimento. Ou seja, com o
aumento da taxa de fétons de bombeio, a taxa de fétons gerados na regiao espectral
do primeiro ganho méximo alcanca a taxa de fétons perdida. No entanto, para os f6-
tons que estao fora da regiao de frequéncia maxima, a taxa de fétons gerada é menor

que a taxa de fotons perdida. Entdo, a densidade de fotons ao redor da freqiiéncia
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do maximo de ganho aumenta rapidamente. Esse repentino aumento resulta num

colapso da largura da linha de emissao, gerando a acao laser desse sistema.

Com o método de rotas aleatorias, podemos calcular as probabilidades de retorno
Ry e Ry dos fotons para o volume de ganho depois da incidéncia do PUMP e o
comprimento média da trajetoria total (L). Portanto, com esses pardmetros podemos
quantificar o mecanismo de retro-alimentacao na forma de ganho do limiar usando

a equacao 2.3, discutida no capitulo 2.

Para esta configuracao foi feito uma analogia com o sistema laser convencional.
Assim, os parametros Ry, R> e 2L tém que ser redefinidos para o problema atual.
Analisando a figura 5.2, observamos que R; corresponde a probabilidade do foéton
escapar de V1 entrar na regiao V2 e retornar para regiao de amplificacao V1. Por
outro lado Ry corresponde a probabilidade de um féton entrar em V1 vindo de V2
e escapar da regidao V1. A distancia média percorrida pelos fotons (L) no meio de
ganho corresponde ao comprimento 2L da cavidade do laser convencional. Assim, a

condicao do limiar para o random laser pode ser escrita como [13]:
Ry Ry exp[ynL] =1 (5.4)

onde R; e R, sao as probabilidades de encontrar os fétons dentro do meio de ganho,
L é a distancia média percorrida pelos fétons na regiao de amplificacao e v, € o
ganho por unidade de comprimento do meio no limiar laser. Esta equagdo (5.3)
é valida somente para Random Lasers com feedback nao ressonante (difusos). O
ganho (v:,) é determinado pela simulacdo e é aplicado em um modelo de dois niveis
para um laser de corante para encontrar a populagio os estados excitados (NV3) e
fundamental (/V;) e a intensidade de emissao laser (/.) do meio, relacionados pelas

equacoes de taxa:

d]\;zt(t) — [ = N@|ByIy(t) — Nolt) / B.NLOLOAA— N (5.5)
—d[ec(l?’ 0 _ c[v0(M)Na(t) — an]Le(A, 1) + n(A) Na(2) (5.6)

onde I, é a intensidade de bombeamento, By e B, sao os coeficientes de Einstein
para o bombeamento e emissao respectivamente, obtidos a partir dos valores ex-

perimentais para as secoes de choque de emissao e bombeamento e nN, é o termo
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de emissao espontanea que inicia a acao laser. I' é a taxa de emissao espontanea
(I' = 1/7) determinada experimentalmente, 79 é o ganho total do sistema e ¢ a

velocidade da luz no meio.

Resolvendo as equagbes acima (5.4 e 5.5) numericamente, Balachandran e co-
laboradores observaram que modelo se ajustava perfeitamente com os resultados
experimentais obtidos [13]. A modelagem do sistema random laser mostrou que

existe uma grande diferenca entre este sistema e a ASE difusa.

5.3.1 Parametros caracteristicos do sistema

Em um sistema random laser, a luz sofre praticamente dois processos simulté-
neos: miltiplos espalhamentos e amplificagao. Portanto, a descricao do transporte
de luz num meio necessita da caracterizacao dos processos de interacao entre o
campo de radiacao e o meio em questao. Para tanto, utilizamos duas grandezas
para quantificar a magnitude de interacao da luz: a amplitude de espalhamento X
(X é s para espalhamento e a para absor¢do) de uma particula com o campo, e o
namero de particulas no meio. Assim, a forma de interacao pode ser quantificada
por [15]:

1

kx = Nox ou seu inverso Ix

onde Ky é o coeficiente de interacao, e tem as dimensoes de inverso de comprimento.

A expressao 5.6 indica como o material influencia o campo de onda pela interagao
X. A figura 5.3 esquematiza o comportamento da intensidade da luz ao atravessar
um meio espalhador. Verificamos que a intensidade do feixe diminui, podendo este

efeito estar associado ao espalhamento ou absorcao da luz.

Considere deslocamento ao longo do eixo z. Tomando como referéncia todo
o deslocamento dz percorrido no meio, a intensidade é reduzida por uma fracao

proporcional & intensidade I que pode ser escrita como:

dl = —kxldz (5.3)

Resolvendo a equacao 5.7, encontramos a expressao para a lei de Beer:

I(z) = Ipe "x* (5.9
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intensity

Figura 5.3: Esquema da incidéncia de um feixe de luz em um meio espalhador. /x é um
comprimento caracteristico [15].

O parametro [y = K;(l representa uma escala de comprimento: a distancia per-
corrida na qual a intensidade no feixe é reduzida para /e, por espalhamento e/ou
absorcao. lx é o livre caminho médio, a distdncia média entre dois eventos de

espalhamentos ou absor¢ao.

Na figura 5.3, vamos supor que o meio espalhador esteja mergulhado em uma
solucao de corante. Nesta situacao, temos a coexisténcia dos parametros de absorcao
(ko) € espalhamento (k) simultaneamente, pois o meio espalha e absorve. Neste
caso, o espalhamento é muito mais importante porque reduz a intensidade do feixe
incidente muito mais rapido do que faz a absorcao: a interacdo que tiver o maior
coeficiente determina o regime de transporte. O efeito combinado é chamado de

coeficiente de extingdo, e sua magnitude é dada por [15]:
Kegt = Ka T Ks (510)
Escrevendo em termos do parametro de comprimento temos:

=0+ 0! (5.11)

T

O comprimento de absorcao [, é dado por:

I (5.12)

P,

onde p é a concentracao de moléculas de corante e o, é a segao transversal de

absorcao.
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Nesta configuracao, existem duas outras escalas de comprimento relevantes: o
tamanho do sistema L e o comprimento de onda A. Para esta situacdo admitimos
que A < Ix < L. Um meio com L < lx é opticamente fino: a interacdo com a
luz é fraca, a intensidade é reduzida por uma fragdo da ordem de lx /L, e o sistema

pode ser considerado essencialmente transparente.

Para analisar o espalhamento em um sistema do tipo random laser, necessitamos
estar em um regime de miultiplos espalhamentos. Assim, temos que satisfazer a

seguinte condicao:
ALK L (5.13)

onde [, é o livre caminho médio de espalhamento, definido como:

[ = 1 (5.14)

pos

onde p é a densidade do meio espalhador e o, é a secao transversal de espalhamento.

Com Iy < L, garantimos que estamos num regime de miiltiplos espalhamentos.
Nesta situacao, a equacao 5.14 nao tem validade, porque os miiltiplos espalhamentos,

podem reintroduzir a luz espalhada na direcao do feixe incidente.

Quando admitimos a condicao dada pela equagao 5.11, podemos desconsiderar o
carater ondulatério da luz, e que a luz encontra muitos eventos de espalhamento
no meio. O transporte pode ser considerado como particulas de luz com uma
certa distribuicao no espaco semelhante ao problema de rotas aleatérias, com um
comprimento de passo igual ao livre caminho médio de espalhamento. O grau de
aleatoriedade nesse caminho depende de como cada evento de espalhamento muda

a direcao do caminho, e da secao transversal de espalhamento.

O processo de espalhamento é descrito pelo livre caminho médio de espalhamento
ls e o livre caminho médio de transporte /; que é definido como a distancia média

que a luz viaja no meio antes que sua dire¢ao de propagacao se torne aleatoria.

O livre caminho médio de transporte (/;) é dado por:

L

= —"
P71 < cosh >

(5.15)
onde < cosfl > é o co-seno médio do angulo de espalhamento.

O espalhamento Rayleigh é um exemplo de < cosf) >= 0, implicando em [, = [;.

No espalhamento Mie, < cosf >= 0,5, assim [; = 2[,. O parametro [; é uma
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escala de comprimento muito importante, pois fornece a indicagao em que regime

de espalhamento trabalhamos.
Existem trés regimes para a propagacao da luz em meios espalhadores:

(i) No regime balistico, l; é da ordem do tamanho da amostra (I, ~ L). Neste
regime, o transporte da luz tem a probabilidade de ocorréncia de poucos espalha-

mentos dentro do meio;

(ii) No regime difusivo, A < l; < L. Neste caso, L >> [;, consequentemente,
a propagacao da luz no sistema nao pode ser explicada sem uso de processos de

miultiplos espalhamentos.

(iii) No regime de localizagao, kl; ~ 1, onde k = 27/\ é o vetor de onda no meio

aleatorio.

Para descrever o processo de amplificagao da luz em meios aleatérios, temos
de definir mais duas escalas de comprimento: o comprimento de ganho (I;) e o
comprimento de amplificacdo (lgmp). O comprimento de ganho [, é definido como
o comprimento do caminho sobre o qual a intensidade da luz é amplificada por
um factor e. O comprimento de amplificacao l,,, € definido como a distancia média
(rms) entre os pontos de inicio e fim do caminho de comprimento /,. Assim, definimos

lamp como [32]:

Loy = || 5 (5.16)

Em um meio sem espalhamento, [, é igual a [,. O comprimento ganho g é
o anélogo ao comprimento inelastico /7 definido como o comprimento percorrido no
qual a intensidade da luz é reduzida por um fator de 1/e pela absor¢ao. Entao, com-
primento de amplificacao l,m, € anilogo ao comprimento de absor¢ao /s, descrito

como:

ll;
labs = % (5.17)

No regime difusivo, temos que:

lamp = \/DTamp (5.18)

onde D é o coeficiente de difusao e 7,,, ¢ tempo de amplificacdo. Estas duas

grandezas sdo dadas por [16]:
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’Ult {
D= ? Tamp = ; (519)

Q

onde v é a velocidade da luz.

Para um meio de amplificacao aleatoria (RAM, Random Amplifying Medium)
podemos definir um volume critico V.., acima do qual o sistema se torna instavel

[32]. V.. pode ser definido como o volume efetivo de amplificacio maxima, dado por:
‘/cr = ¢Lcr (520)

onde ¢ é o didmetro do feixe de excitacdo e L., é a espessura critica, definida como
[32]:
lLil,

Lo = mlomp =7 3 (5.21)

observamos que L., é proporcional a l4m,. Portanto L., é a profundidade de pene-
tracao critica que descreve o comprimento maximo de amplificacao eficaz, acima do

qual a intensidade diverge.

De acordo com o modelo da difusdo, temos [28]:

1 Ly

-~ — 5.22
b (522)
onde L, é chamado de profundidade de penetracao ou comprimento de absor¢ao
difusivo, dado por [48]:

L= L=/ e (5.23)

5.3.2 Limiar laser de sistemas espalhadores com ganho

Para caracterizar as propriedades de um sistema laser, necessitamos compreen-
der o mecanismo responsavel pela acao laser e entender qual é a condicdo para
se ter producao de luz laser. Num sistema laser convencional, essa condicao esta
ligada & situacao onde as perdas geradas dentro da cavidade ressonante sao compen-
sadas pelo ganho para um certa faixa de comprimentos de onda, o qual determina
o comprimento de emissao do sistema. Esta condicao associada a intensidade de

bombeamento é chamada de limiar (threshold).



Random Lasers 48

No sistema random laser também podemos determinar o limiar no qual se inicia
a acao laser, porém o método de determinacao é mais complexo que no laser con-
vencional. Um dos motivos que torna a determinacao do limiar complexa é que no
sistema random laser a realimentacao do sistema é fornecida por espalhamentos em
meios desordenados, em vez de uma cavidade ressonante fixa formada por espelhos.
Muitos trabalhos experimentais e teéricos foram e sao realizados sobre este tema.

Mas nessa Tese comentaremos apenas alguns trabalhos relevantes para nosso estudo.

Um dos primeiros estudos realizados sobre o limiar laser foi feito por Zhang e co-
laboradores [50], que investigaram a dependéncia do limiar laser com a concentragao
de corante e o comprimento do meio de ganho. Estes verificaram que as propriedades
da emissao laser sao dependentes da concentracao de corante e da intensidade de
bombeamento, e também do comprimento do meio de ganho, pois quando aumenta-
mos este parametro a penetragao do feixe de bombeio no meio é mais significativa,

tornando o valor do limiar menor.

Em 1997, Beckering [47] apresenta um trabalho onde analisa as propriedades
espectrais de emissao em funcao da densidade de particulas, da concentracao de
corante e da energia de bombeio, para um meio fortemente espalhador com ganho.
Estes experimentos foram realizados num sistema contendo como meio de ganho
rodamina 640 perclorada em metanol. Os espalhadores usados foram particulas de
Ti0O,. Beckering e colaboradores mostram que a intensidade, a largura de linha e o
comprimento de onda de emissao sao fortemente dependentes da densidade de espa-
lhadores no meio, da concentracao de corante e da energia de bombeamento. Estes
resultados dao indicios que o limiar do random laser é alterado quando variamos as

caracteristicas do meio, tais como [;, [, e a intensidade de bombeamento 1.

O grupo de Van Soest [48], no final dos anos 90, realizou um trabalho onde
mostrava o comportamento do volume de amplificacio em um meio espalhador.
Neste trabalho, os autores mostram a influéncia do didmetro do feixe de excitacao
nas propriedades de emissao laser e caracterizam o limiar laser do sistema. Os
experimentos demonstram que o limiar de sistema random laser é dependente do
volume de bombeamento. Um dos principais resultados deste trabalho é apresentado
na figura 5.4, onde temos a largura de linha de emissdo a meia altura (FWHM, Full

Width at Half Mazimum) em fungio da intensidade de excitagao.

Este trabalho evidencia que no random laser existe um ponto bem definido para
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Figura 5.4: Largura de linha de emissdo a meia altura (FWHM) em fung¢do da intensidade
de excitacdo. No ponto de inflexdo da curva sigmoidal € definido o limiar laser [15].

intensidade de bombeamento onde as caracteristicas de emissao sofrem mudancas
drasticas. Assim, analisando os resultados definiu-se que o limiar laser é o ponto de

inflexao de um ajuste sigmoidal através dos pontos de dados.

Neste trabalho também foi realizada uma simulacao de Monte Carlo de rotas
aleatorias para comparar os dados experimentais com os da simulagao, concluindo-

se que o limiar depende do balanco entre ganhos e perdas da luz no sistema.

Muitos trabalhos tedricos [15] sobre a dependéncia do limiar com o volume de
amplificagao foram realizados, alguns mostrando a influéncia da densidade de es-
palhadores na acao laser. Aqui, vamos destacar um trabalho tedrico realizado por
Pinheiro e Sampaio [51] sobre o limiar laser de sistemas aleatorios. Eles investi-
garam por métodos numéricos o limiar do random laser difuso em trés dimensoes e
composto por espalhadores puntiformes. O estudo é baseado na estatistica de taxas
de decaimento dos modos eletromagnéticos em meios espalhadores. Verificaram que,
com o aumento do nimero de espalhadores, o limiar da agao laser vai decrescendo.

Mostram que a dependéncia do limiar em relacao ao tamanho do sistema segue uma



Random Lasers 50

2/3 onde N é numero de espalhadores. Esta lei

lei de poténcia dada por 'y ~ N~
de poténcia foi determinada supondo que o ganho se encontrava uniformemente dis-
tribuido dentro de um sistema tridimensional (3D), com N particulas espalhadoras
distribuidas aleatoriamente dentro de um cubo de lado L, no qual incidia uma onda
plana. Fazendo uma aproximacao dipolar consideraram que cada particula se com-
porta como um dipolo puntiforme, com o didmetro menor que o comprimento de

onda de excitacdo (Apump)-

Um dos objetivos desta Tese é caracterizacao do limiar laser de sistemas espa-
lhadores com ganho em funcao da concentracao do meio espalhador, mostrando que
o limiar é fortemente dependente dos parametros do sistema, como por exemplo: Iy,
ly e l,. Para tanto, utilizamos como base a metodologia desenvolvida em trabalhos

anteriores, apresentados nesta secao.

Nossa contribuicdo neste tema estd no fato de que mostramos que podemos
alterar significativamente o limiar variando a concentracao molar de corante na
solucao e estabelecendo uma equacao empirica para a dependéncia do limiar com
a concentragao de corante. Outro fato importante é que mostramos que a lei de
poténcia proposta por Pinheiro e Sampaio [51] s6 é valida quando mantemos fixa a
concentracao do meio de ganho. Detalhes do processo experimental, assim como os

resultados deste e de outros estudos serao expostos nos préoximos capitulos.



Capitulo 6

Formacao de agregados em corantes de
Rodamina

6.1 Introducao

Os corantes de rodamina sao materiais de grande interesse tecnolégico, devido a
suas possiveis aplicacoes em diversos setores. Uma das areas onde este corante tem
bastante destaque é a de lasers, onde o0 mesmo é usado como meio de ganho. Um dos
maiores problemas que se tem com esses corantes é o decréscimo da luminescéncia
conforme o aumento da concentracao, pois os corantes tendem a sofrer processos
de agregacao, gerando espécies de moléculas em sua totalidade nao fluorescentes,

prejudicando assim a eficiéncia laser.

O estudo dos processos de formacao de agregados em rodamina é de suma im-
portancia para o entendimento de suas propriedades frente a variacao da concen-
tracao molar. A agregacao molecular é um processo bastante estudado na fisica de
lasers de corante e é observado em corantes da familia da rodamina e outros corantes
lasers [57].

Um estudo sobre os processos de formacao de agregados de moléculas de ro-
damina em solu¢oes aquosas foi feito por Arbeloa e colaboradores [58], que mostram
a forte dependéncia das propriedades de emissao de fluorescéncia e absor¢ao com a
concentracao do corante. Na figura 6.1, mostramos os resultados obtidos pelo grupo
de Arbeloa. Observam-se mudancas nos espectros de absorcao com o aumento da

concentracao, o que provoca um decréscimo do pico principal de absor¢ao (A =~ 550

51
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nm) e o surgimento de um pico secundario (A ~ 520 nm) deslocado a esquerda.

a
=1
-~

Y
\
B |

molar absorption {!lU‘ M Ell}.}}

490 510 530 550 570

wavelength {nm)

Figura 6.1: Evolug@o dos espectros de absorcdo da Rodamina B em solucdo aquosa em
funcdo da concentracdo, onde temos as curvas (a) 0,8 x 10~° mol/L, (b) 8 x 10~° mol/L,
()6 x 107* mol/L, e (d) 3,5 x 10~3 mol/L. [58].

Um comportamento que chama a aten¢do neste grafico (fig. 6.1) é o ponto
comum correspondente a um comprimento de onda especifico (A ~ 535 nm), onde
temos a interseccao todas as curvas da absorcao molar. Este ponto é chamado
de isosbéstico (ponto onde as curvas todas se juntam e comprimento de onda dos
agregados tem o mesmo coeficiente de extingao e indices de absorbancia iguais), e é
atribuido 4 formacao de agregados, especificamente dimeros. Quando a concentragao
é aumentada, o ponto isosbéstico é perdido indicando a presenca de agregados de
maior ordem, como trimeros [58]. Portanto, os espectros de absor¢io observados
em altas concentracoes sao, na verdade, uma convolucao da absorcao de todos esses

agregados.

O ponto isosbéstico na fig.6.1 indica a formagdo de um tnico agregado em equi-

librio com o monémero. Considerando que este agregado é um dimero e aplicando
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a lei de conservacao das massas. Entao no equilibrio térmico a constante de dime-

rizacao que relaciona as populacoes de monoémeros e dimeros é dada por:
M+M=D 6.1

O equilibrio entre o0 monémero e o dimero é descrito pela constante de dimerizacao
que é escrita como:

Cp

Kp=—-2
D 012\/[

(6.2)

onde Cp e Cy sao as concentragoes de dimeros e monomeros, respectivamente. A

concentracao total de agregados é escrita como:

C=Cy+2Cp (6.3)

Podemos determinar os valores da equacao 6.3 em funcao da constante de dime-

rizagdo Kp pelas equagoes abaixo [29]:

CM:\/1+8KDC—1 (6.4)
4Kp

Cp

:1(\/1+8KDC—1> 6.5)

2 8Kp

A partir dessas equacoes, podemos determinar a concentracdo de monodmeros e
dimeros na solucdo. A energia de interagio entre dois monoémeros (U) e outros
parametros como a distancia intermolecular (R) e o dngulo entre os momentos de
dipolo dos mondémeros no dimero, podem ser calculados usando as expressoes dadas
por [59]:

U= (’/12;”2) (6.6)

onde v, e 15 sao os numeros de onda de ambos os maximos de absorcao do dimero,
cujo espectro de absorcao apresenta dois maximos, um deles associado ao do dimero

J e o outro ao dimero H.

Na figura 6.2, mostramos um esquema de diagrama de niveis, para trés estruturas

moleculares tipicas de rodamina: mondémero, dimero do tipo H e dimero do tipo J.
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DimeroH Dimero J

Mondmero %
(n@o-fluorescente) (fluorescente)

[ e

(a) (b) (c)

Figura 6.2: Esquema de diagrama de niveis para corante de rodamina. Mostrando as
estruturas moleculares tipicas para este composto. Em (a), (b) e (c) mostramos respecti-
vamente a representacdo da estrutura molecular do mondmero, dimero-H e dimero-J.

O comportamento de cada molécula apds a incidéncia do feixe de bombeamento
tém sua emissao caracteristica, que é dependente da concentracao molar do corante.
Se na solug¢ao tivermos a predominancia de mondémeros (concentracoes da ordem de
1075 mol/L a 10~* mol/L), a emissdo ocorre de acordo com o esquema da fig. 6.2(a).
Em concentragoes da ordem de 10~ mol/L, inicia-se o processo de formacao de
agredados de moléculas. Para esta faixa de concentragao os agregados sao chamados
de dimeros, que dependendo do tipo de solvente utilizado pode apresentar duas
estruturas moleculares distintas: dimeros do tipo H (fig6.2(b)) nao fluorescentes e

dimeros do tipo J fluorescentes (fig6.2(c)).

O processo de agregacao nos corantes prejudicam a eficiéncia da emissao random
laser , o que pode ser verificado em espectros de emissao quando as concentragoes,
de corante sao relativamente altas (> 1072 M). Nessas concentragoes observamos
dois maximos de emissao correspondentes a dois comprimentos de onda diferentes,
em que o de menor comprimento de onda é associado & emissao do mondémero e o

de maior comprimento de onda é associado & emissao do dimero.

Na figura 6.3 mostramos este comportamento para uma solucao de rodamina na

concentragio de 1x107% mol/L, diluida em metanol, com densidade de espalhadores

e 3x10'" particulas/cm?. Verifica-se a formacdo dimeros na solugdo e estes sio
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prejudiciais para a eficiéncia laser, pois a medida em que aumentamos a energia de

bombeamento o pico do monoémero decresce, perdendo eficiéncia de emissao.

T T T T T T T T
4000 + ﬁ — = emissao do monémero T
] ! A ~600 nm |
— $ 3
je! : 3
S 3000 % % .
. H |
~ I i
'GUJ 2000 i i
g i i emisséo do dimero
@ ] !l 7 1~628nm ]
o %
£ 10004 § -
3
H
0 T J T — T

T T T
570 600 630 660 690

Comprimento de onda (nm)

Figura 6.3: Espectro de emissdo Random laser para uma amostra de rodamina B,
mostrando a formagdo de agregados moleculares.

O segundo pico que aparece na fig.6.3 é devido a formacao de agregados na
solucao, dimeros do tipo J, fluorescentes. Este de emissao é chamda de emis-
sdo bicromatica, e foi observando primeiramente pelo grupo de Lawandy [13] em
solucoes altamente concentradas de rodamina 640 diluidas em metanol contendo
nanoparticulas de T O,. Lawandy e colaboradores constataram que o pico de emis-
sao bicromatica apresenta um grande estreitamento espectral para altas intensidades
de bombeamento. Segundo Balachandran, o surgimento da emissao bicromética é
consequéncia de processos de reemissao e reabsorcao [38|. Este tema teve muitos tra-
balhos desenvolvidos [13, 41, 60, 61| no intuito de explicar o mecanismo responsavel
pelo surgimento do segundo pico de emissao. Um trabalho importante para expli-
cacao dos processos envolvidos na emissao bicromética foi realizado por Vaveliuk e

colaboradores [29], onde apresentam um modelo para a emissao laser bicroméatica a
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partir de solugoes de corantes contendo particulas espalhadoras distribuidas aleato-
riamente no meio de ganho. Vaveliuk e colaboradores, sugerem que a emissao bi-
cromatica é produzida por dois agregados fluorescentes: mondémeros e dimeros. O
menor comprimento de onda de pico é atribuido a emissdo de monémero (M) e
o maior comprimento de onda de pico foi atribuido a emissdo dimero (Ap). A
dindmica da emissao laser foi modelada por um conjunto de equacoes de taxa, onde
relacionaram os resultados experimentais com os obtidos pelo modelo teérico. Tam-
bém mostraram que as transferéncias de energias radiativas desempenham um papel

muito importante no processo de emissao do dimero [29].

6.2 Solucoes aquosas de Rodamina (Rh-6G)

E constatado através de varios trabalhos na literatura [57, 59, 62] que o sol-
vente influencia diretamente nas propriedades quimicas e fisicas da solu¢ao. Alguns
trabalhos [58] mostram que em solugoes de rodamina 6G diluidas em misturas de
agua/alcool se observa um deslocamento no comprimento de onda de absor¢ao para
o vermelho e um incremento da eficiéncia quantica do sistema com o aumento da

quantidade de etanol.

A escolha do solvente é de suma importancia, pois dependendo do tipo de solvente
podemos ter a ocorréncia de dois efeitos, que sao classificados: dinamicos e estaticos.
Os dinamicos surgem devido as colisoes moleculares entre as moléculas do solvente,
e estas implicam diretamente nos processos de relaxagdo do estado excitado [63].
Os efeitos estaticos das interacoes soluto/solvente sao manifestadas em interagoes
de curto alcance e interagdes universais [63]. A intensidade dos efeitos do solvente
no meio depende da natureza do soluto, como por exemplo, a constante dielétrica e

o indice de refracao.

Como mencionado anteriormente, os corantes da familia da rodamina tém forte
tendéncia de formar agregados moleculares em solucao, e esta caracteristica é d
ependente do solvente utilizado. Para rodamina diluida em agua, a formacao de
agregados é mais intensa mesmo em baixasw concentragdes. Também é verificada a

presenca de dimeros do tipo H, para concentragoes > 10~ mol /L.

A rodamina 6G em &gua tem forte tendéncia a formacao de dimeros em baixa

concentracoes. Ja para Rh-6G diluida em metanol a formacao de agregados é verifi-
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cada para altas concentragdes > 102 mol/L. A eficiéncia de emissdo para solugoes
aquosas de Rh-6G é baixa, devido & formacao de agregados moleculares nao fluores-

centes.

Neste capitulo discutimos a formacao de agregados em solucoes de rodamina.
Verificamos que o corante de rodamina apresenta forte tendéncia a formar agrega-
dos moleculares do tipo dimeros. A escolha do solvente é um fator importante na
preparacao de solucoes, pois estes influenciam diretamente na formagao de agrega-
dos fluorescentes ou nao fluorescentes. No préximo capitulo, vamos descrever todo o
procedimento experimental adotado, desde a preparacao das amostras até a coletas
dos dados.



Capitulo 7

Descricao experimental

7.1 Introducao

Neste capitulo, descrevemos todo o procedimento experimental executado, desde
a preparacao das amostras até a dltima etapa, que sao medidas de espectro de emis-
sao. Na primeira etapa, vamos falamos sobre os componentes usados na confecc¢ao
das amostras, em seguida falaremos sobre a preparagao das amostras e por tltimo

do aparato experimental usado na coleta dos dados.

7.2 Materiais utilizados

7.2.1 Meio de ganho

Na preparacao das solucoes utilizamos como meio de ganho corantes da familia
das rodaminas. Para a primeira série de experimentos utilizamos como meio de
ganho a rodamina B (Rh-B), o solvente utilizado foi o metanol. Para a segunda
configuracao utilizamos como meio de ganho a rodamina 6G (Rh-6G) e o solvente
utilizado foi o etanol. Para random laser em solucoes aquosas, utilizamos como
meio de ganho Rh-6G e o solvente foi a 4gua deionizada, mais o surfactante dodecil

sulfato de sodio (SDS), cujo seu nome mais comum é lauril sulfato de sodio.

Conforme discutimos no capitulo 6, a escolha do solvente é suma importancia,
pois o mesmo influencia diretamente nas propriedades de emissao do corante. Como

comprimento de onda de emissao e a energia da acao laser sao muito sensiveis sua

58
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escolha. Portanto, na preparacao das amostras temos que ter um total controle das
quantidades usadas, para termos certeza que estamos analisando uma amostra de

boa qualidade.

7.2.2 Meio de espalhador

Como mencionado nos capitulos anteriores, as particulas espalhadoras desem-
penham um papel fundamental no sistema random laser, pois elas sdo responsaveis
pela realimentacao do sistema. As particulas utilizadas neste estudo foram: diéxido
de titanio (7905) e o éxido de aluminio (Al;O3). O manuseio desses compostos deve
ser feito com extremo cuidado, pois sao altamente toxicos quando estao na forma

de po, podendo sua inalacdo causar dificuldades respiratoérias.

A mais importante propriedade de qualquer pigmento branco é a sua habilidade
de opacificar e branquear o meio no qual é disperso. Os principais fatores que
determinam o espalhamento da luz e, conseqiientemente, afetam a opacidade de um
sistema sao: tamanho das particulas e o indice de refracao. O indice de refracao
¢ uma propriedade associada & estrutura cristalina e, portanto, fora do controle do
fabricante. O diéxido de titanio rutilo apresenta o maior indice de refracdo que

qualquer pigmento branco disponivel no mercado.

Podemos obter uma indicacdo da influéncia de refracao na opacidade pelo uso

da equagao de Fresnel simplificada, descrita pela seguinte equacao [54]:

R = M (7.1)

(ny + na)?
onde R é a refletividade que representa a fracao da luz incidente que é refletida na
interface da amostra, n; e no sd0 constantes opticas do material, sendo n; o indice
de refracdo do pigmento e ny o indice do meio a opacificar. E verificado que quanto

maior o indice de refracao relativo maior é a refletividade.

Particulas de diéxido de titanio (770,)

O TiO4y puro é um solido cristalino incolor, estavel e anfotero (substancia que
pode se comportar como um &acido ou como uma base, dependendo do reagente
presente), apesar de apresentar caracteristicas mais acidas do que bésicas. E também

polimorfo, sendo encontrado em trés formas cristalinas: anatase, rutilo e brookite.
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Entre elas, o brookite é a forma menos utilizada, enquanto as duas primeiras sao

comercialmente mais produzidas.

Os cristais de rutilo apresentam uma estrutura mais compacta que a forma
anatase, o que explica as importantes diferencas as entre as duas formas, em par-
ticular o seu elevado indice de refracao, maior estabilidade e alta densidade. O alto
indice de refracao dos cristais de rutilo é o que leva ao seu maior poder opacificante
(redugao da transmissdo de luz) e superior estabilidade exterior, é a principal razao
para seu uso preferencial em relacao ao anatase. O diéxido de titdnio apresenta-se
como um eficiente meio espalhador, com um indice de refracao de n ~ 2,71, com

gap de energia de ~ 3 eV.

Particulas de alumina (Al,O5)

O o6xido de aluminio é um composto quimico de aluminio e oxigénio, cuja a
formula quimica é Al,O3. Este composto é o principal componente da bauxita, que
é purificada em 6xido de aluminio. Também é conhecido como alumina, um nome
usado frequentemente em ciéncia dos materiais. E um dos materiais refratarios mais

versateis e tem extensa gama de aplicagoes nas mais diversas areas.

Neste trabalho, utilizamos alumina calcinada A-2, que é produzida industrial-
mente pela calcinacao relativamente intensa do hidréoxido de aluminio, que é obtido
a partir da purificagdo da bauxita através do chamado processo Bayer [55]. Suas
particulas constituem-se de aglomerados de cristais de alumina alfa, com baixa area
superficial. Suas propriedades variam de acordo com o grau de pureza. O 6xido de

aluminio tem indice de refracao de n ~ 1,77 e energia do gap de ~ 8 eV.

7.3 Preparacao das Solucoes

O processo de preparacao de solucoes de corante, de forma geral, é muito simples,
mas exige muito cuidado no seu manuseio, devido a seu alto grau de contaminacao.
Corantes lasers sao altamente toxicos, sua inalacao é prejudicial para as vias nasais,
podendo ocasionar lesdes. Seu contato com a pele é extremamente perigoso, princi-
palmente se a 4rea atingida estiver lesionada, pois o corante pode atingir a corrente

sanguinea. Muito nocivo também pelo seu grande teor toxico, é o solvente metanol.
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Se durante o processo de preparacao das solugoes o mesmo atingir os olhos, pode
lesionar a cérnea, levado a segueira. Outro composto téxico ¢ o SDS, sua inalagao
ou ingestao pode provocar vomitos e dor cabega, portanto a preparacao das solugoes
exige cautela para que nao ocorra contaminagao com os compostos quimicos. Assim,

a forma correta de manusear os compostos é utilizando luvas e mascaras adequadas.

As solugoes preparadas de corante laser contém geralmente quantidades muito

pequenas de corante, sendo concentragoes tipicas da ordem de 107° a 10™2 mol/L.

7.3.1 Solucoes de Rh-B com particulas de 7.0

A preparacao das amostras é realizada em duas etapas; na primeira, preparamos
a solucao de corante. Neste experimento utilizamos 650 mL de rodamina-B dis-
solvida em metanol, dividimos este volume em treze frascos contendo cada um 50
mL da solu¢do béasica (corante + solvente). Na segunda, etapa adicionamos as
particulas espalhadoras de 77Oy em concentracoes determinadas para cada frasco.
A escolha correta da concentracao de particulas é crucial, pois para o random laser
devemos pensar tanto no comprimento de penetragao do feixe de bombeamento no

meio de ganho, quanto na realimentagao do sistema.
A preparagao da solugao de corante foi executada da seguinte maneira:
= Primeiramente, escolhemos o corante: (Rh-B) da Exciton;
= Fazemos a escolha do solvente: metanol da Merck;

= Determinamos a concentracao de Rh-B que vamos utilizar como solucao a ser
diluida, através da equagdo da molaridade M (mol/L);

m

M= v

(7.2)

onde m é a massa do soluto e MM é a massa molar ou peso molecular do soluto,

que para a Rh-B é igual a 479,0 g/mol.

= Diluimos 25 mL da solucdo de concentragdo 1 x 107 mol/L de Rh-B em
metanol (dilui¢do é um processo em que se diminui a concentra¢ido de uma solugao

pela adicao de solvente puro), obedecendo processos quimicos;

= Depois do processo de diluicao, estabelecemos as concentragoes de Rh-B

a serem utilizadas. Neste experimento, utilizamos as seguintes concentracoes de
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corante: 1 x 1075, 3 x 1075, 1 x 107, 3 x 107" e 1 x 1073 mol/L.

Preparada a solucao de corante, o proximo passo foi a adicdo das particulas de
dioxido de titanio (7i02) da DuPont (Ti-Pure R-900) com um didmetro médio de

250 nm, realizando o seguinte procedimento:

= Estabelecemos as concentragoes das particulas em (g/L) através da seguinte
equacao:
m

C= v (7.3)

onde m é a massa do soluto, V é o volume da solugao e C é a concentragdo comum
(concentragao em g/L);

= O préximo passo foi converter a concentragio g/L em niimero de particulas/cm?,

ou seja, densidade do meio espalhador, mas primeiro calculamos a massa de uma

particula usando a seguinte relagao:
my, = pp-Vp (7.4)

onde p, é a densidade da particula, m, é a massa da particula e V), é o volume da

particula.

= Encontrado o valor da massa de uma particula o passo seguinte é calcular a

densidade de particulas/cm?® (p) usando a expressao:

B C_ml
p_mp_Vmp

(7.5)

onde C é a concentracao em g/cm?®.

7.3.2 Caracterizacido dos parametros do sistema

A tabela 7.1 apresenta as amostras utilizadas para realizacao do experimento,
bem como os parametros caracteristicos para cada amostra. p é densidade de es-
palhadores, [, é o livre caminho médio de espalhamento, I; € o comprimento de
transporte e kl; é o parametro de ordem do sistema para cada amostra. A secdo
transversal de espalhamento o, para o regime de espalhamento Mie, determinamos
pelo programa Mie Scattering |56], obtendo o, = 0,232 pm?. Determinamos [, por:

s

f=—
P 1o < cosO >

(7.6)
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onde < cosf > é o co-seno médio do angulo de espalhamento.

O parametro de ordem do sistema nos fornece a informacao de em que regime
estamos trabalhando. Neste experimento, estamos no regime de espalhamento Mie,
onde X é da ordem do didmetro da particula, de forma que < cosf > =~ 0,5. Para
nosso experimento queremos, analisar os dados no regime difusivo, ou seja kl, > 1.
Observando a tabela 7.1 verificamos que estamos no regime difusivo (A < [, < L),
A = 0,532 pm e L = 10000 pm.

amostras | p (x10%em=3) | I (um) | I, (um) ki,

1 3,06 1423,3 | 2846,7 | 33620,6
2 9,20 473,4 947 11182,5
3 15,30 284,7 569 6724,1
4 30,60 142,3 285 3362,1
5 92,0 473 94,7 11182
6 153,0 28,5 56,9 6724
7 214,0 20,4 40,7 480,7
8 306,0 14,2 28,5 336,2
9 611,0 7,13 14,3 168,4
10 920,0 4,73 9,47 111,8
11 1200,0 3,63 7,26 85,7
12 1530,0 2,85 5,69 67,2
13 1830,0 2,38 4,76 56,2

Tabela 7.1: Parametros caracteristicos do sistema, calculados para cada amostra.

Na tabela 7.2, temos as concentracoes de corante, a densidade de moléculas
no meio (moléculas/cm?) e o comprimento de absor¢ao l,. A se¢do transversal de
absorcao da molécula é a intensidade de luz disponivel num dado comprimento de

onda que a molécula pode absorver.

Concentracdo (x107° mol/L) | N (x 10" moléculas/pum) | 1, (um)
1 6,02 12201,0
3 18,0 4066,2
0,1 60,20 1220,0
0,3 180,0 406,2
0,01 602,0 122,0

Tabela 7.2: Variacdo de [, com a densidade de moléculas no meio.
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Neste experimento determinamos o, utilizando a lei de Beer-Lambert [15], re-
sultano em o, = 1,4 x10~cm?.

Um parametro essencial para entender o comportamento de nossas medidas, é
o comprimento de absorcao difusivo L,, que relaciona a densidade do espalhadores
com numero de moléculas presente no meio, mas isto s6 é observado quando variamos
a concentragao do corante. Na tabela 7.3, este importante pardmetro é mostrado e

verificamos como este varia com a concentracao de corante.

L, (ppm)
amostras | 1x107° mol/L | 3x10™° mol/L | 1x10~* mol/L | 3x10~* mol/L | 1x10~% mol/L

1 3402,56 1964,26 1075,98 620,80 340,26
2 1962,33 1132,83 620,54 358,03 196,23
3 1521,67 878,44 481,19 277,63 152,17
4 1075,98 621,15 340,26 196,31 107,60
5 620,54 358,23 196,23 113,22 62,05
6 481,19 277,79 152,17 87,79 48,12
7 406,87 234,88 128,66 74,23 40,69
8 340,26 196,43 107,60 62,08 34,03
9 240,79 139,01 76,15 43,93 24,08
10 196,23 113,28 62,05 35,80 19,62
11 171,82 99,19 54,33 31,35 17,18
12 152,17 87,84 48,12 27,76 15,22
13 139,14 80,32 44,00 25,39 13,91

Tabela 7.3: Valores de comprimento de penetragdo L, para nossas amostras.

7.3.3 Solucoes de Rh-6G + SDS com espalhadores

O procedimento experimental para fazer as solugoes é andlogo ao descrito na
secao anterior, estando o diferencial no fato que na solucao de corante laser, além de
acrescentarmos particulas espalhadoras, adicionamos o surfactante SDS e o solvente
utilizado é agua deionizada. O intuito deste experimento é comparar a eficiéncia da

acao laser de sistemas altamente espalhadores com ganho em solucdes aquosas.

Para este experimento, preparamos solugoes compostas por particulas espalhado-
ras distribuidas aleatoriamente em um meio de ganho, rodamina 6G (Rh-6G). Em

duas, solucgoes utilizamos a configuracao do random laser tradicional - composto
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pelo meio de ganho e particulas espalhadoras, o solvente utilizado foi o etanol. O
que diferencia estas duas solucoes é o meio espalhador, pois temos 770s em uma
solugdo e Al,O3 em outra . A terceira solugdo é composta de um meio de ganho
(Rh6G), particulas espalhadoras de Aly,O3 e dodecil sulfato de so6dio (SDS), o sol-

vente utilizado foi dgua deionizada.

A escolha do corante de Rh-6G, esta no fato de que ela apresenta melhor eficién-
cia emissao laser que a Rh-B, quando o solvente utilizado é 4gua deionizada com
surfactante SDS. Um dos motivos para melhor rendimento da Rh-6G esta nas inter-
acoes fisico-quimicas com as moléculas do surfactante e também na estequiometria

entre as moléculas do soluto (Rh-6G) e solvente [57].

Solucoes de Rh-6G + SDS com 70,

As concentragoes de Rh-6G usadas foram: 1 x107* mol/L e 1x10~* mol/L.
A densidade do meio espalhador foi fixada para todas as amostras em 3 x10'!
particulas/cm?. A escolha dessa densidade é porque ¢ a concentragao que exibe uma
otima eficiéncia de emissao para o random laser tradicional. Na tabela 7.4, temos
as concentracoes de SDS utilizadas neste experimento, bem como sua densidade
molecular nas solugdes. Variamos a concentracao molar de SDS, a fim de observar

sua influencia no limiar laser.

Amostras | Concentragio (x 1073 mol/L) | N (x10* moléculas/cm?)
1 8,0 4,80
2 9,0 5,40
3 10,0 6,0
4 20,0 12,0
5 30,0 18,0
6 40,0 24,0
7 50,0 30,0
8 60,0 36,0
9 80,0 48,0
10 100,0 60,0

Tabela 7.4: Concentracdes de SDS usadas mo experimento.
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Solucoes de Rh-6G + SDS com Al,O3

Preparamos dois conjuntos de amostras utilizando a rodamina 6G como meio de
ganho nos experimentos. A concentragao foi fixada em 1x10~* mol/L. No primeiro
experimento, utilizamos como solvente o etanol (Merck). No segundo, o solvente
foi a dgua deionizada e acrescentamos o surfactante SDS na concentracao molar de
5x1072 mol/L. Para ambos experimentos, utilizamos como particulas espalhadoras
a AlyO3, como diametro médio de 300 nm. A secdo transversal de espalhamento vale

os = 0,063 pm. Na tabela 7.5 mostramos as densidades de espalhadores utilizadas,
ls; lt e klt

Amostras | p (x 102 particulas/cm?) | I, (um) | [, (um) | ki,
1 2,5 6,30 12,6 148.,8
2 5,0 3,20 6,3 74,4
3 10,0 1,60 3,2 37,2
4 20,0 0,80 1,6 18,6
5 25,0 0,60 1,2 15,0
6 30,0 0,50 1,0 12,4

Tabela 7.5: Parametros caracteristicos do sistema, calculados para cada amostra.

7.4 Montagem Experimental

O arranjo experimental utilizado para a realizacao das medidas é mostrado es-
quematicamente na figura 7.1. Podemos observar neste figura o laser de bombea-
mento incidindo sobre a amostra e seu feixe. A amostra emite uma radiacao difusa
que é coletada por uma fibra 6ptica acoplada a um espectrometro. A configuragao

experimental foi a mesma para todos experimentos realizados nesta Tese.

Nesse experimento, foi utilizado como fonte de excitacao um laser de Nd:YAG
(cristal com formato de granada de itrio-aluminio, com neodimio como meio de
ganho) operando no modo Q-switched e emitido no segundo harmonico (A = 532
nm), com duragao de pulso é de 5 ns e uma taxa de repeti¢ao de 10 Hz. O didmetro do
feixe de bombeamento (spot) foi de 3 mm, a polarizacao vertical, e poténcia maxima
média de 25 mW. Os espectros foram captados por uma fibra 6ptica acoplada a

um espectrometro com resolucao de 0,7 nm, contectado a um microcomputador
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(Pentuim III, 850 MHz).

Amostra

Laser
Nd:YAG [

™A Eibra Optica
Espectrometro

Figura 7.1: Esquema do arranjo experimental. A emissdo do sistema random laser é
coletada com ¢ = 15°.

Os dados foram capturados pelo software Ocean Optics 2000. Colocamos, entre
a interface frontal da cubeta e a fibra do espectrometro, filtros atenuadores de den-
sidades opticas 1,0, 2,0 e 3,0. Como a emissao gerada nao é isotropica e pode ser
observada em todos os angulos so6lidos de emissao colocamos, a fibra numa posi¢ao
com um angulo de 15° em relacdo ao feixe de bombeamento. Em nosso experimento

este é o angulo que apresenta a melhor eficiéncia de emissao.

A energia de bombeamento variou de 0,05 a 20 mJ, com esta variacao de energia
(PUMP) realizamos dezoito medidas para cada amostra. As amostras eram colo-
cadas em cubetas de quartzo com espessuras de 10 mm. O tratamento dos dados
foi realizado utilizando o software Origin 8.0. A temperatura do ambiente quando

foram realizadas as medidas era de 23°C.

Na figura 7.2, temos a fotografia da montagem experimental. Mostramos um
esquema do laser bombeando a amostra e a captacao dos dados. Pode-se observar

a radiacao difusa da amostra.

Na figura 7.3, sao mostradas duas amostras contidas em uma cubeta de compri-
mento L = 1 c¢m, utilizadas na realizacdo das medidas. A primeira a amostra, que
esta a esquerda, foi diluida em etanol, equanto a segunda amostra, que esta a direita

foi diluida em agua deionizada contendo surfactante SDS.

Para fazer as duas amostras, utilizamos o corante laser de rodanina 6G e as

particulas espalhadoras sao de 6xido de aluminio.
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Figura 7.2: Arranjo experimental usado para realizacdo das medidas, onde € mostrado a
amostra sendo bombeada pelo laser de Nd: YAG promovendo a agdo laser do sistema.

Figura 7.3: Amostras utilizadas para realizacdo do experimento.

O presente capitulo, apresentou os procedimentos experimentais adotados para
preparacao das amostras e realizacao das medidas. No proéximo capitulo vamos

apresentar os resultados e discussoes.



Capitulo 8

Resultados e Discussoes

8.1 Emissao de meios espalhadores com ganho

Nesta secao, vamos apresentar e discutir os resultados obtidos para um sistema,
espalhador com ganho, onde o meio de ganho é a rodamina B (Rh-B) e o meio es-
palhador sao particulas de Ti0,. O solvente utilizado foi 0 metanol. Nosso objetivo
principal é analisar o comportamento do limiar laser em funcdo da densidade de
espalhadores e da concentragcao molar de Rh-B e estabelecer uma relacao entre estes

dois parametros.

Para o sistema Random Laser, os processos de reabsorcao sao fortemente depen-
dentes de alguns parametros, tais como: densidade do meio espalhador, a banda de
absor¢ao do corante, a concentracao molecular e o solvente no qual sao dissolvidos.
A influéncia do tipo de corante é de vital importancia no processo de reabsorcao,
pois implica na sobreposicao ou nao das secOes transversais de absorcao e emissao.
A concentracao molar é outro fator de grande relevancia, pois implica na formagao

ou nao de moléculas de dimeros [29].

Os efeitos da adicao de espalhadores em uma solucao de corante puro sao clara-
mente observados experimentalmente. Na figura 8.1 temos os espectros de fluo-
rescéncia e emissao Random Laser, em (a) solu¢do pura de Rh-B sem espalhado-
res em (b) solu¢do de Rh-B com espalhadores, ambas solucoes foram diluidas em
metanol. Observamos que os espalhadores promovem um deslocamento na fluo-
rescéncia para o vermelho, isto sendo facilmente verificado na relacao entre fluo-

rescéncia do corante com e sem espalhadores, e o aumento da densidade do meio

69
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espalhador intensifica o deslocamento. Quando comparamos as curvas (a) e (b),
verificamos uma redugao drastica da largura de linha de emissao para a solu¢ao com
espalhadores, evidenciando que a adicao de espalhadores na solugao consegue mudar

as propriedades de emissao da amostra.
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Figura 8.1: Espectros de fluorescéncia para solucdo sem espalhadores (a) e emissdo Ran-
dom Laser com espalhadores (b).

Os espectros de absorcao, fluorescéncia e de emissao Random Laser para a
amostra de Rh-B sao mostrados na figura 8.2. Neste grafico é apresentado o com-
primento de onda de excitagdo (Ayump) (¢). Em (a) e (b), temos os espectros de
absorcao e fluorescéncia caracteristicos para o corante de Rh-B. Quando incidimos
o feixe laser de excitagdo, observamos uma emissdo com caracteristicas lasers (d),
que é uma assinatura dos sistemas tipo Random Laser. Esta emissao s6 é possivel
porque na solucao existem espalhadores, que sao responsaveis pela realimentacao do
sistema. Eles aprisionam a luz gerada no interior da solugao, fazendo com que o
comprimento transporte /; percorrido pelos fétons seja aumentado em varias ordens

de grandeza, amplificando a luz por processos de retro-alimentacao.
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Figura 8.2: Espectros de absorcdo (a), fluorescéncia (b) e emissdo Random Laser (d). O
laser de excitacao (PUMP) (c) com comprimento de onda de 532 nm.

8.1.1 Influéncia da concentracao do corante na emissao Random Laser

Conforme dito anteriormente, a emissao Random Laser (RL) é fortemente depen-
dente dos parametros do sistema. Aqui vamos mostrar a influéncia da concentragao
molar do corante na emissao laser, e para isso realizamos varias séries de experi-
mentos, onde variamos a concentracao de Rh-B nas amostras. Nestes experimentos,
variamos a concentracao molar do corante para duas densidades de espalhadores.
As densidades escolhidas sao dois regimes bem distintos: um regime de fraco espa-
lhamento e um fortemente espalhador. O principal objetivo é evidenciar a influéncia

da concentracao molar da Rh-B na emissao tipo laser do sistema.

Na figura 8.3, verificamos um deslocamento do espectro de emissao, conforme
aumentamos a concentragao molar de Rh-B na solucao. Observa-se também a re-
ducdo da largura de linha a meia altura de emissdo (FWHM). Para amostra com a
concentragio de 1,0x 1075 mol/L, temos que a FWHM = 30,0 nm, comparando com

a amostra com maior concentragao 1,0x1072 mol/L a FWHM = 5,0 nm. A com-
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paracao deste parametro evidencia que podemos alterar as propriedades de emissao
laser, variando a concentracao molar do meio de ganho. Outro fato interessante é
que estamos num regime de fraco espalhamento, onde a densidade do meio espal-

3. Assim, temos

hador é fixada para todas as amostras em 3,0x10° particulas/cm
um livre caminho médio de espalhamento da ordem de [, = 1423,30 pm, indicando

um regime de fraco espalhamento.
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Figura 8.3: Espectros de emissao Random Laser obtidos a partir de solu¢des de Rh-B.

Com diferentes concentragdes: (a) 1,0x 107> mol/L; (b) 1,0x10~* mol/L e (¢) 1,0x10~3

mol/L. A densidade de espalhador fixada em 3,0x10° particulas/cm®. A energia de

bombeamento € 2,0 mJ.

Neste experimento podemos, constatar também a importancia das particulas
espalhadoras no sistema, pois quando estamos interessados em trabalhar com con-
centragoes de corante da ordem de 1,0x10~* mol/L ou menor, temos que analisar
os processos de realimentacao do sistema se desejarmos uma boa eficiéncia laser.
Portanto, com esta densidade de espalhadores o sistema nao fornece realimentacao
suficiente para se ter uma eficiéncia de emissao laser satisfatéria para concentracoes

baixas de corante.
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Realizamos um experimento onde saimos de um regime de fraco espalhamento
para um regime fortemente espalhador, em que a densidade do meio espalhador é
de 1,80x10'? particulas/cm?, com I, da ordem de 2,40 ym. Podemos observar na
figura 8.4 que o efeito do deslocamento do espectro de emissdao para o vermelho
ainda estd presente. Mas agora a influéncia da densidade do meio espalhador torna-
se muito evidente, pois essa consegue alterar de forma significativa as propriedades
de emissao da amostras com concentragoes mais baixas. Uma medida que concretiza
esta influéncia é o valor da FWHM, para a concentracao de menor valor, curva (a)
a FWHM =~ 6,0 nm, para a curva (b) temos a FWHM =~ 5,0 nm e para a maior

concentracao, curva (c) a FWHM =~ 4,0 nm.
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Figura 8.4: Espectros de emissdo Random Laser obtidos a partir de solucdes de Rh-B.
Com concentracdes de: (a) 1,0x107° mol/L, (b) 1,0x10~% mol/L e (c) 1,0x 1073 mol/L.
A energia de bombeamento foi mantida constante (2 mJ), a densidade de espalhadores
fixada em 1,8 x 102 particulas/cm?.

Para a densidade de 1,8x10'? particulas/cm?

, a realimentacao do sistema é ex-
tremamente alta, isto é, o aproveitamento da emissao estimulada fornecida pelas

moléculas do corante torna-se mais eficiente devido ao aumento da densidade do
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meio espalhador. Para as amostras com baixa concentracao de corante o mecan-
ismo de realimentacao é fundamental, pois este aumenta o volume de amplificacao
na amostra. Quando comparamos estes experimentos, verificamos que para a maior
concentracao de corante o efeito do aumento da densidade de espalhadores nao altera

de modo significativo as propriedades de emissao da amostra.

Outro fator de suma importancia na analise da emissao RL é a energia de
bombeamento (Epump). A Epump do feixe de bombeamento excita as moléculas do
corante fazendo com que elas emitam luz através de processos de emissao estimu-
lada, e essa emissao estimulada é amplificada no meio espalhador, gerando a agao
laser. Nas figuras 8.5 e 8.6 analisamos a influéncia da energia de bombeamento na
emissao Random Laser, estudando o comportamento da FWHM. Quando variamos

a FEpump, a concentragao de corante e os regimes de espalhamento.
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Figura 8.5: Largura de linha de emissdo em fun¢do da energia de bombeamento. Para
amostras com uma mesma concentragio de espalhadores (p = 3,0 x 10? particulas/cm?
e diferentes concentragdes de corante: (a) 1,0x10~° mol/L; (b) 1,0x10~* mol/L e (c)
1,0x1072 mol/L.

No regime de fraco espalhamento, poucos eventos de espalhamento sao gerados
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no interior da solucao, implicando numa baixa realimentacao do sistema. Podemos
evidenciar a eficiéncia de emissao laser no valor da largura de linha meia altura do
espectro. Na figura 8.5, analisando a amostra com concentragio de 1,0x107° mol/L,
percebemos que o espectro de emissao RL nao apresenta caracteristicas lasers. Ob-
servamos apenas a amplificacao da fluorescéncia, fato observado na FWHM que para
baixa energia de bombeamento (Epym, ~ 2uJ) sua FWHM~ 33,0 nm. Quando au-
mentamos a Epymp, conseguimos reduzir a largura de linha, mas para esta amostra
esta reducao nao altera de forma significativa as propriedades de emissao, FWHM ~

20,0 nm.

Na figura 8.6, aumentamos a densidade do meio espalhador para 1,80x10'% ¢m ™3

e verificamos mudancas bastante significativas no espectro de emissao RL, pois nesta
situagao temos um meio fortemente espalhador, gerando uma realimentacgao eficiente
para o sistema. Isto ocasiona reducgao na largura de linha, & medida que aumentamos

a energia fornecida ao meio.
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Figura 8.6: Largura de linha de emissdo em funcdo da energia de bombeamento. Para
amostras com uma mesma concentragio de espalhadores (p = 3,0 x 10? particulas/cm?
e diferentes concentragdes de corante: (a) 1,0x107° mol/L; (b) 1,0x10~* mol/L e (c)
1,0x 1072 mol/L.
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Para discutir e entender este comportamento vamos analisar a tabela abaixo.

Regime de espalhamento
Fraco Forte
C (molL) | Iy (um) | lump (um) | Lo(1) (um) | Ly (um) | Lo(2) (um)
1,0x107° | 4067,0 1964,5 3402,6 80,3 140,0
1,0x107* | 406,7 621,2 1076,0 25,4 44,0
1,0x1073 | 40,7 196,5 340,3 8,0 14,0

Tabela 8.1: C' € a concentragdo molar de rodamina na solugdo, [, é o comprimento de
ganho, [, comprimento de amplificagdo e L, comprimento de penetragdo ou compri-
mento difusivo de absor¢ao.

Na tabela 8.1, L,(1) e L,(2) sdo, respectivamente, os comprimentos de pene-
tracao para os regimes de fraco e forte espalhamento. Para caracterizar este sis-
tema, precisamos compreender os parametros envolvidos no mecanismo de retro-
alimentacao. Um parametro de suma importancia é o comprimento de ganho, [,

dado por:
l,= la (8.1)
g 3 .

onde [, é o comprimento de absor¢ao.

O comprimento de amplificagao I, é escrito como:

1
lamp = g V Ztla (8.2)

onde l; é o comprimento de transporte.

Observando a tabela 8.1, verificamos que o comprimento de ganho [, é fortemente
dependente da concentragio de corante. De acordo com Burin e colaboradores [28]
para analisar a dependéncia da intensidade do limiar [;;, com a concentracao de

corante Cgy. podemos assumir que:

1

l p—
g Cdye

(8.3)

que esta de acordo com nossos resultados, apresentados na tabela 8.1.

Com base nos resultados apresentados nas figuras 8.5 e 8.6, verificamos que

para um regime de fraco espalhamento a concentracao de corante afeta de forma
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bastante significativa as propriedades de emissao RL. Para um regime de poucos
espalhamentos (I; > 100um) o fator dominante no processo de amplificacido da luz
é a concentragio de corante, C (isto é verificado quando analisamos a equacao 8.2).
C compensa a fraca realimentacao do sistema com a alta densidade de moléculas.
Assim, com um nimero de moléculas elevado no sistema, conseguimos aumentar
a taxa de emissao estimulada no interior da amostra, compensando a baixa retro-

alimentagao.

Para analisar o comportamento do limiar laser frente & variacao da concentracao
de corante, utilizamos o método proposto por Van Soest [15], que é fazer uma
varredura do estreitamento espectral em funcao da fluéncia de bombeamento. Na
figura 8.7, mostramos FWHM) de emissao em func¢io da fluéncia de bombeamento.
A partir, destes dados definimos o limiar laser como sendo o ponto de inflexao da

curva, sigmoidal que ajusta os pontos.
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Figura 8.7: Grafico semi-log da FWHM em fun¢do da fluéncia de bombeamento para
uma amostra na concentracdo de 1,0x10~% mol/L. A densidade do meio espalhador é
3,06x10'"em™3. Os pontos experimentais () sdo ajustados por uma curva sigmoidal
(linha vermelha), e o limiar é determinado pelo ponto de inflexdo da curva.
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Na figura 8.8, apresentamos o limiar laser (threshold) em fungao da concentragao
molar do corante. Neste experimento, utilizamos duas densidades de espalhadores;
uma concentragao tipica, utilizada na grande maioria dos experimentos de Random
Laser (p = 3 x 10"em™) e outra num regime fortemente espalhador, com p =
2 x 102em =3, I, ~ 5um. Observa-se que o limiar diminui monotonicamente com o
aumento da concentracao de Rh-B até a concentracao méaxima do corante utilizado
nos experimentos, C = 1,0 x 1073 mol/L. Em concentragdoes maiores de corante,
a eficiéncia quantica de emissdo torna-se muito baixa por causa dos processos de
dimerizagao das moléculas de corante [64]. O aumento da densidade de particulas
na solucao também afeta o limiar laser, fazendo com que o mesmo sofra uma reducao.
Entretanto, isto s6 é evidenciado significativamente em solugoes com concentracoes
da ordem de 5,0 x 107° mol/L, em concentragdoes maiores praticamente nao existe

diferenca nos valores de limiar.
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Figura 8.8: Dependéncia do limiar laser com a concentrag@o de rodamina B. A densidade
do meio espalhador € igual a 3x 10 em ™3 (a) e 2x 102 cm =3 (b).

Com base nos resultados apresentados, podemos estabelecer uma condicao de
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eficiéncia para o sistema e também escolher qual parametro torna-se mais viavel na
hora de montar o sistema RL. Assim, temos a liberdade de modificar a concentragao
de corante ou a densidade do meio espalhador, com o intuito de otimizar a emissao

Random Laser.

8.1.2 Efeitos da variaciao da densidade de espalhadores no limiar
laser

Para estudar o comportamento do limiar laser de meios espalhadores com ganho
(scattering gain media, SGM) realizamos um estudo detalhado da influéncia da
densidade de espalhadores na emissao tipo laser desses sistemas. Analisamos um
conjunto de cinco amostras (ver tabela 7.2), e para cada uma delas estudando den-
sidades de particulas (ver tabela 7.1). A dependéncia da intensidade de pico de
emissdo (/,) com a densidade de particulas (p) é mostrada na figura 8.9. Observa-se
que a [, vai aumentando até um ponto méximo bem definido, apos este ponto a I,

sofre um decréscimo & medida que aumenta p.
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Figura 8.9: Emissao de intensidade de pico para uma solu¢do de Rh-B diluida em metanol
com particulas espalhadoras de T0,. A concentracio de Rh-B é 1x10~* mol/L e densi-
dade de espalhadores é 3x 10 cm 3. A energia de bombeamento foi de 2 mlJ.
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O aumento na intensidade pode ser explicado com base nos processos de am-
plificacao da emissao estimulada. Portanto, com o aumento da densidade do meio
espalhador aumentamos também a realimentacao do sistema que é realizada pelas
particulas espalhadoras, pois as mesmas aprisionam a luz gerada por processos de
emissao estimulada no interior da solugao. Assim, o aumento da I, esta relacionado
com o acréscimo de espalhadores no meio, mas essa relacao s6 ¢ valida até uma

determinada densidade de particulas, que neste caso é p = 3,0 x 10 em =3,

Esta densidade é a que fornece a maior eficiéncia de emissao para o sistema, mas
ela varia com a concentracao molar do corante e com o tipo de solvente utilizado.
Portanto, para cada concentracao de corante temos uma densidade de espalhadores

que fornece uma maior eficiéncia de emissao.

O decréscimo da I, esté relacionado com comprimento de absorcao difusivo (L,),
pois com o aumento da densidade dos espalhadores a profundidade da penetracao
dos fotons na solucao vai diminuindo devido ao fato que o meio vai se tornando
mais denso com o aumento do nimero de espalhadores. Os parametros I; e [, sao
fortemente dependentes da densidade do meio espalhador, devido ao fato que esses
parametros estao intimamente ligados as condicoes do meio. Por exemplo: quando
h& um acréscimo na densidade de particulas, [; diminui e isto favorece os efeitos de
absorc¢ao de fotons no meio, reduzindo o volume bombeado, o qual resulta em uma
menor amplificagdo. Os efeitos de superficie sao negligenciaveis, porque nao tém
um papel importante nestes sistemas, pelo fato que somente ~ 2 °/, das moléculas
de corante podem ser distribuidas nas superficies das particulas. Além disso, os
resultados de Ahmed e colaboradores [49], mostram que ndo ha nenhuma interagao

entre as moléculas de corante e o meio espalhador.

A dependéncia da largura de emissao com o concentracao de espalhadores é
mostrada na figura 8.10, em que podemos observar que a largura de linha sofre uma

reducao em seu valor & medida em que aumentamos a densidade de particulas.

O decréscimo da largura de linha como fun¢ao da densidade de particulas é devido
as longas trajetorias percorridas pelos fétons dentro do meio de ganho, ocorrendo
uma amplificacao mais forte, devido & emissdo estimulada. Para densidades de

3

particulas maiores que 3,0x10*cm ™, um sutil aumento da largura de linha pode

ser observado.
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Figura 8.10: Largura de linha de emissdo em funcio da densidade de particulas. Meio
espalhador 710,

A andlise do comprimento de onda do pico de emissao em funcdo da densidade
de particulas é mostrada na figura 8.11. Observa-se que com o acréscimo do niimero
de espalhadores o comprimento de onda sofre um discreto deslocamento espectral.
Nessa figura, fica evidente que o comprimento de onda de pico aumenta com a
densidade de particulas no meio de ganho. Essa observagao pode ser explicada por
efeitos de reabsorcao dos fétons emitidos devido aos trajetos mais longos causados
por multiplos espalhamentos dentro do volume de ganho e pela alta concentracao

molecular do corante.

Resultado semelhante foi obtido por Zhang e colaboradores [50], no estudo do
comportamento do pico de emissao com o aumento do numero de espalhadores.
Esses verificaram que um acréscimo de espalhadores numa solucao de corante puro
promove um deslocamento da fluorescéncia para regiao vermelha, e como conse-
quéncia o comprimento de onda do pico de emissao laser também varia. Os mesmos

explicaram esse resultado pelo mecanismo da reabsorgao [50].
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Figura 8.11: Comprimento de onda do pico de emissdo em funcdo da densidade de
particulas. A concentracdo de Rh-B é 1,0x10~* mol/L e densidade de espalhadores é
3,0x10em 3. A energia de bombeio foi de 2 mJ.

Nas figuras 8.12, 8.13 e 8.14, mostramos a dependéncia da FWHM com a fluén-
cia de bombeamento para diversas concentracoes de corante, fixando as concen-
tracoes de corante e variando a densidade do meio espalhador em: 3,0x10%cm =3,
1,5x10%em =3, 3,0x10Mem™ e 1,8x102ecm™3. Na figura 8.12 a concentracdo de
corante é fixada em 1,0x107° mol/L, na figura 8.13 é 1,0x10™* mol/L. Para a

figura 8.14 fixamos em 1,0x107% mol/L.

O intuito destas medidas é mostrar que as propriedades de emissao sao alteradas
de forma significativa frente & variacao da densidade do meio espalhador, indepen-
dente da concentracdo molar do corante. E claro que o balanco entre estes dois
parametros (densidade de particulas e concentragio de corante) vai tornar o sistema

mais ou menos eficiente.
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Figura 8.12: Dependéncia da FWHM com a fluéncia de bombeamento para concentracdo
de corante de 1,0x107° mol/L. E mostramos com concentracdes de espalhadores de
3,0x10%m =3 (&), 1,5x10%em =3 (), 3,0x 10 em =3 (), 1,8x102em 2 (%)

Observamos nessas figuras que a densidade do meio espalhador é um parametro
de grande influéncia na determinacao da FWHM, pois a medida que é aumentada
a densidade do meio espalhador vai-se diminuindo a FWHM. Verifica-se também
que para energias de bombeamento acima de 15,0 mJ a FWHM tende a um valor

constante para a maioria das solucoes.

A redugao da largura de linha ocorre porque com o aumento da densidade do meio
diminui-se o livre caminho médio dos fétons dentro da solugao, consequentemente
aumentando os miltiplos espalhamentos dentro do meio, dessa forma a luz é mais

difundida e os processos de amplificacao tornam-se mais ativos.

A relacao entre fluéncia de bombeamento e espectro de emissao do RL, nos
fornece a informacgao sobre o limiar laser desses sistemas. Assim, para caracterizar
o limiar de sistemas espalhadores com ganho, necessitamos de compreender como é
a relacao entre a densidade de espalhadores e a concentracao de corante, pois estes
estao associados a duas grandezas microscopicas que sao, respectivamente, o livre

caminho médio de transporte /; e o comprimento de absorcao /.



Resultados e Discussdes 84

45 T T T T T T LI | T T
1 A (a)
T w] ® 4 . O () o
£ 1 A v (0
o 354 ¥ S A, * (d) 4
D ] v & A )
(2]
IS 30 % A -
[0
] A |

3 25 - v o A 1
]
< 1 <> A 4
£ 20 4 & A -
[ . o A ]
: 15 hd o A }
5 104 ¥ 4 ]
@ N v A -
= 1 'v <><> AA E

54 YN vy xux -

0

' '('),'1 Fluéncia de Bér'nlﬁeame'nto' (n'1J'/n'1r'r;2')lo

Figura 8.13: Dependéncia da FWHM com a fluéncia de bombeamento para concentracdo
de corante de 1,0x10~* mol/L. E mostramos com concentracdes de espalhadores de
3,0x10%m ™3 (&), 1,5x10%em =3 (), 3,0x 10 em =2 (¥), 1,8 x10"2em =3 (%).

Outros parametros que temos que considerar sao os que envolvem as propriedades
das amostras, parametros geométricos como: didmetro do feixe de bombeamento e

a forma do volume de ganho, pois estes influenciam no limiar laser [15].

Os resultados apresentados mostram que o pico de emissao espectral, e a largura
de linha do espectro de emissao podem ser alterados de forma significativa & medida
que adicionamos espalhadores no meio de ganho. Com base nos resultados experi-
mentais, podemos afirmar que existe uma intensidade de bombeamento (I;,,) bem
definida, acima da qual as caracteristicas de emissao para o Random Laser mudam
drasticamente. Isto pode ser observado, por exemplo, pelo colapso da largura de
linha do espectro de emissao de 35,0 nm para 5,0 nm, proximo do limiar laser, para
concentracio de corante de 1,0x10~* mol/L e densidade de espalhadores igual &

3,0x10Mem 3.

Para determinar o limiar, usamos o mesmo método empregado na fig. 8.7. Os
resultados das medidas do limiar laser (threshold) sdo apresentados na figura 8.15,

onde 0 mesmo estd em funcao da densidade de particulas.
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Figura 8.14: Dependéncia da FWHM com a fluéncia de bombeamento para concentracdo
de corante de 1,0x1073 mol/L. E mostramos com concentracdes de espalhadores de
3,0x10%m =3 (&), 1,5x10%em =3 (), 3,0x 10 em =3 (), 1,8x102em 2 (%)

Na figura 8.15, observa-se que o limiar é fortemente dependente da densidade do
meio espalhador, pois com o aumento da densidade de particulas o limiar laser vai
decrescendo até um determinado valor de densidade de particulas (1,5 x 10'em™3).
Para densidades maiores, observam-se pequenas flutuacoes no valor do limiar, tornando-

3

se praticamente constante a partir da densidade de 3,0x10"cm ™3, nesta analise a

concentragio de corante ¢ fixada em 1,0x107° mol /L.

Analisando um meio com baixa densidade de particulas (3,0x10%cm™3) verifi-
camos que o mesmo necessita de um valor significativo de energia de bombeamento
para promover a acao laser, o que é comprovado pela magnitude do limiar laser ~
9,0 mJ. Para uma densidade de particulas da ordem de 3,0x10cm ™3, obtemos um
limiar (threshold) de ~ 0,5 mJ. Com esse dado, constatamos que o meio precisa de
uma energia de bombeio extremamente baixa para executar a emissao laser. Por
consequéncia, observa-se que as propriedades de emissao laser sao alteradas signi-

ficativamente pelo aumento do niimero de espalhadores.
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Figura 8.15: Limiar laser em fun¢o da densidade de particulas, a concentracio de corante
utilizada foi de 1,0x 107> mol/L.

Para um meio com namero insignificante de espalhadores o elevado limiar laser
pode ser explicado pela baixa ocorréncia de multiplos espalhamentos dentro do vol-
ume de ganho, pois com uma pequena densidade de particulas os f6tons penetram
mais no meio, aumentando o comprimento de penetracao L,. Dessa forma eles tém
grande probabilidade de escapar da regiao de ganho prejudicando o mecanismo da
acao laser. Portanto, a intensidade de bombeamento tem que ser suficiente para

compensar as perdas do meio.

Analisando a equagao 5.13 (capitulo 5), verificamos que devido a baixa concen-
tracao de espalhadores o comprimento da trajetoria média total dos fétons dentro
do volume de ganho é relativamente baixo. Isto faz com que os fétons permanecam
muito pouco dentro do volume de ganho, fazendo com que o sistema tenha que ser
realimentado com uma energia de bombeamento satisfatéria para manté-los nesse

volume, sendo a principal causa do elevado limiar laser.

Como foi mencionado anteriormente, para densidades de espalhadores mais el-



Resultados e Discussdes 87

evadas o limiar laser vai diminuindo com o aumento do nimero de particulas no
meio. Consequentemente, o comprimento de trajetéria média total vai se tornando
maior. Logo, os fé6tons ficam em sua grande maioria condicionados dentro do volume
de ganho e a ocorréncia de miltiplos espalhamentos tende a aumentar a eficiéncia
do sistema. Observa-se que, a partir de uma determinada concentracao de espalha-
dores, o limiar tende de forma discreta a um aumento em seu valor, isto se deve
a condicao de que estamos adicionando um nimero elevado de particulas no meio,
dificultando a entrada dos fétons no meio de ganho, consequentemente diminuindo
o comprimento de penetracao. Portanto, precisamos de uma maior intensidade de

bombeamento para realizar a acao laser.

Na figura 8.16, mostramos a dependéncia do limiar com a densidade do meio
espalhador para trés concentragoes de corante (1,0x107° 1,0x107* e 1,0x1073
mol/L). Os resultados mostram que o limiar de sistemas espalhadores com ganho
sao também fortemente dependentes da concentragao molar do corante. Verificamos
no grafico (fig.8.16) que existe uma regiao de transi¢ao entre o regime semi-difusivo

e o regime difusivo.

No regime semi-difusivo, temos a ocorréncia de poucos espalhamentos, e conse-
quentemente a eficiéncia de realimentacao do sistema é baixa. Portanto, com base
em nossos resultados experimentais, podemos caracterizar este como sendo precursor
da acao laser. Em nossos experimentos, este regime ¢ verificado quando a densidade

do meio espalhador esta na faixa de 10° a 10'° particulas/cm?.

O regime difusivo é caracterizado pela alta realimentacao do sistema, ou seja
um meio fortemente espalhador. Sua eficiéncia pode ser confirmada pela mudanca
dréstica da largura de linha do espectro de emissao (de 40,0 para 5,0 nm) e pela

baixa energia do limiar laser (= 0,4 mJ) para proporcionar a a¢ao laser.

Uma analise que nos chamou a atencao foi o trabalho teérico de Pinheiro e
sampaio [51], em que os autores utilizam um método numérico para investigar a
dependéncia do limiar laser com numero de espalhadores para o Random Laser
difuso em trés dimensdes (3D). Os resultados tedricos obtidos por eles predizem que

o limiar segue uma lei de poténcia dada por:
Flimiar & N72/3 (84)

onde N é o numero de espalhadores no sistema.
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Com base neste trabalho decidimos, investigar a validade desta lei de potén-

cia, tendo em vista que nossos resultados sobre o limiar e sua dependéncia com a

densidade de espalhadores apresentam comportamento semelhante.
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Figura 8.16: Limiar laser em funcio da densidade de particulas, para vérias concentragdes
de corante: 1,0x107° mol/L, 1,0x10~* mol/L e 1,0x 10~ mol/L.

Com o intuito de comparar os resultados experimentais com os obtidos teorica-

mente por Pinheiro e Sampaio [51], na figura 8.17 apresentamos os dados ajustados

com a lei de poténcia. Observa-se que a inclinacao das curvas sao diferentes para

cada concentracao de corante.

De acordo com nossos dados experimentais, o modelo proposto por Pinheiro e

Sampaio [51] é inadequado para explicar o comportamento do limiar quando estamos

numa concentracio de corante acima de 1,0x 107 mol /L. Assim, para concentragoes

Z 1075 mol/L, o resultado teérico torna-se valido, pois o processo dominante neste

sistema, sao os multiplos espalhamentos.
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Figura 8.17: Ajuste dos dados experimentais pela lei de poténcia prevista teoricamente
por Pinheiro e Sampaio [51], para vérias concentragdes de corante: 1,0x 107> mol/L (A),
3,0x107° mol/L (A), 1,0x10~% mol/L (¥), 3,0x10~% mol/L (¢) e 1,0x 102 mol/L (%).

Na tabela 8.2, podemos observar que o expoente « varia com a concentracao de
corante e na concentra¢do mais baixa a previsao teérica (I'zp, o N -2/ 3) se ajusta

aos dados experimentais (I'zp, &~ N~%6%),

Concentracao de corante (mol/L) | Expoente «
1x107° 0,65
3x107° 0,62
1x107% 0,46
3x1074 0,37
1x1073 0,13

Tabela 8.2: Valores para o expoente « ajustados pela equagdo: Limiar oc N ™.

Os principais motivos da discrepéancia entre os resultados teéricos e experimentais
reside no fato que no modelo tedrico os autores consideram que o volume de ganho

é distribuido uniformemente dentro do sistema. Conforme apresentamos na tabela
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8.1, os parametros relacionados com o ganho do sistema sao alterados de forma
significativa & medida em que variamos a concentracao de corante. Com relagao
ao meio espalhador, a densidade é mantida constante, e o nimero de particulas é
aumentado. Esta condicao influencia de forma direta no sistema, pois isso equivale a
modificar o tamanho do sistema, ou seja, variar o tamanho do sistema de tal forma a
conservar a densidade constante. Qutro fator importante é que neste este modelo s6
leva em conta os processos de multiplos espalhamentos, nao levando em consideracao
processos de reemissao, reabsor¢ao e formagao de agregados moleculares [57] que sao
extremamente importantes para o estudo de concentracoes de corante > 1073 mol/ L,

pois sao processos dominantes acima desta concentracao.

Para caracterizar o limiar laser de sistemas espalhadores com ganho um modelo
deve levar em consideragao a dependéncia com a densidade espalhadores, bem como
a influéncia da concentracao de corante. Portanto, o limiar de sistemas Random

Laser deve ser escrito como:

Flimiar = f(Pa C) (85)

onde p é densidade do meio e C a concentracao de corante.

Na figura 8.18, mostramos a dependéncia do expoente o com a concentragao
de corante. Nesta grafico, fica evidente que o limiar laser de sistemas espalhadores
com ganho s6 é completamente caracterizado quando levamos em consideragao a
influéncia da concentracao molar do corante. Os dados apresentados nesta figura

sao ajustados por uma equacao empirica dado por:
Flimiar & Na (86)

onde « é o expoente apresentado na tabela 8.2, sendo descrito como:

_ —2/3
“= 1T (/) &9

onde Cj é o parametro de ajuste, C é a concentracdo de corante.

Substituindo 8.6 em 8.7 temos:
2
Tiimiar < N 070 (8.8)

Esta é equacao empirica para o limiar laser.
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Figura 8.18: Dependéncia do expoente a com a concentracao de corante. O ajuste (linha
continua) foi feito usando a equacio 8.8.

De acordo com os resultados apresentados na fig. 8.18, podemos concluir que o
limiar laser deve ser escrito como funcao da concentracao do corante e da densidade
do meio espalhador. Observando, a equacao 8.8 verificamos que para concentracoes
baixa de corante, isto € C' — 0, retornamos a equacao original proposta por Pinheiro

e Sampaio [51].

8.1.3 Eficiéncia da emissao Random Laser em solucdes aquosas

Na literatura verificamos, que utilizar a dgua como solvente em solucgoes de
corante favorece a formacao de agregados do tipo H, nao fluorescentes, que prej-
udica a emissao laser, pois os processos dominantes nesta configuracao sao os pro-
cessos de decaimento nao radiativo que extinguem a inversao de populacao necessaria
para a acao laser, tornando o sistema ineficiente. Mas, diante destas afirmacoes e
comprovacoes, decidimos realizar medidas utilizando rodamina 6G diluida em agua

deionizada com particulas espalhadoras de TiO,. Como ja era esperado, comprova-
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mos a baixa eficiéncia de emissao e constatamos que nesta configuracao nao geramos
um espectro de emissao com caracteristicas laser. Porém, utilizar 4gua como sol-
vente apresenta algumas propriedades vantajosas para o sistema como: alto calor
especifico, alta condutividade térmica produzindo no interior da amostra uma dis-
tribuicao de temperatura estavel e uniforme. Devido a estes fatores, as propriedades
6pticas da amostra nao sofrem grandes variagbes e isto é muito importante para
nosso experimento, pois estamos constantemente bombeando a amostra com alta

intensidade.

Nosso objetivo neste trabalho é resolver o problema da fraca eficiéncia laser em
solugoes aquosas. Uma maneira de fazer isso é conter a formacao de agregados
dos tipo-H e promover a formacao de agregados do tipo-J. Para tanto, temos que
encontrar um composto que favorecga esta dissociacao sem prejudicar a emissao laser.
Fazendo uma busca minuciosa na literatura, verificamos que algumas configuragoes
de laser de corante utilizam algum tipo de surfactante para inibir a formacao de
agregados sem prejudicar a eficiéncia laser [8]. Com base nesta informacao testamos
alguns surfactantes e corantes com intuito de ter um sistema otimizado. Depois
de alguns testes de emissao de fluorescéncia, o surfactante escolhido foi o Dodecil
Sulfato de Sodio (SDS) e corante a rodamina 6G (Rh6G).

Solucgdes aquosas com particulas espalhadoras

Neste experimento, utilizamos como meio de ganho rodamina 6G (Rh6G) de na-
tureza cationica na concentracio de 1,0x10™* mol/L diluidas em agua deionizada.
Preparamos dez solucoes de Rh6G, em que adicionamos SDS em varias concen-
tragoes desde 3,0x 1073 mol /L até 1,0x 10! mol/L, como meio espalhador utilizamos
particulas de TiO,, fixando a densidade das particulas em 3,0x 10 cm 3. Este valor

foi escolhido porque esta apresenta uma elevada eficiéncia de emissao para RL.

Na Figura 8.19, mostramos a evolucao do espectro de emissao da largura de linha
em funcao da fluéncia de bombeamento para uma solucao e Rh-6G. Uma constatacao
importante que fizemos é que conseguimos mudar as propriedades de emissao com
o aumento da concentracao de SDS e que acima de uma concentracao especifica
de SDS as mudancgas no espectro de emissao de largura de linha tornam-se mais

acentuadas.
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A concentracao de SDS na qual estas mudancas ocorrem correspondem & concen-
tragao micelar critica (CMC), que caracteriza uma transigdo no SDS de surfactantes
para aglomerados de surfactantes, ou seja micelas. Estes agregados moleculares di-
namicamente se associam espontaneamente em solucao aquosa a partir da CMC
formam grandes agregados moleculares de dimensoes coloidais. Abaixo da CMC os
surfactantes se encontram predominantemente na forma de mondémeros, enquanto
que em concentracoes acima da CMC, as micelas possuem um didmetro entre 3 a 6
mm o que representa de 30 a 200 monomeros [24]. O valor do CMC para o SDS é
8,0x1073 mol/L.

Com o aumento da concentracao de SDS na solucao, podemos observar a re-
dugao da FWHM para todas amostras, mas tornando-se mais acentuadas para
concentracoes de SDS acima da CMC. A eficiéncia méxima de emissdo inicia em
concentragoes > 3,0x1072 mol/L, estado no qual a quantidade de micelas & sufi-
ciente para dissociar a maioria dos agregados presentes na amostra e reorienta-los
de maneira a se ter agregados do tipo-J (fluorescente). O SDS interage fortemente
com as propriedades de emissdo, devido a este fato caracterizamos o limiar laser

deste novo sistema em funcao da concentracao molar de SDS, figura 8.19.
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Figura 8.19: Evolugdo do espectro de emissdo de largura de linha em fungio da fluéncia
de bombeamento para algumas concentra¢des de SDS: 8,0x 1073 mol/L ((J), 9,0x10~3
mol/L (A), 1,0x1072 mol/L (&), 4,0x1072 mol/L (V), 6,0x1072 mol/L ({) e 1,0x 107!
mol/L (3).
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A determinacao do limiar laser segue o mesmo procedimento aplicado anterior-
mente para o Random Laser tradicional (fig. 8.7). Quando a concentracgio esta
abaixo da CMC, necessitamos de uma energia de =~ 16,0 mJ para promover uma
emissao com caracteristicas laser, mas acima da CMC esta energia é reduzida para
~ 1,5 mJ e com o aumento da concentracao de SDS a energia de limiar torna-se

praticamente constante.

De acordo com resultados apresentados fica evidente a forte interacao do surfac-
tante SDS com as moléculas de Rh-6@G, esta interagao atua de forma a promover a
acao laser do sistema RL em solugoes aquosas. Diante dos resultados, conseguimos
resolver o problema da baixa emissao de fluorescéncia para solugoes de Rh-6G +
adgua. Porém, temos que verificar se a eficiéncia laser do sistema é satisfatoria quando

comparada com a emissao RL tradicional.
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Figura 8.20: Limiar laser para Random Laser em solugdes aquosas.

Na figura 8.21, apresentamos a comparacao entre duas solugoes utilizando sol-
ventes diferentes, com densidade do meio espalhador fixada em 3,0x10'em=3. Na
curva (a) utilizamos como solvente o etanol e na curva (b) o solvente é a dgua deio-

nizada. A metodologia empregada para analise desses dados foi deixar a amostra ex-
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posta a uma energia de bombeamento fixa por sessenta minutos (60 mim). Observa-
se que a solucao com etanol mantém sua intensidade de emissao praticamente con-
stante durante todo o tempo de exposi¢ao. Porém, a solucao com solvente agua nao
consegue manter sua intensidade constante e inicia-se um processo de decréscimo
da intensidade, mostrando que este sistema é instavel e consequentemente nao ap-

resenta uma eficiéncia laser da ordem da emissao RL tradicional.
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Figura 8.21: Evolucdo temporal da eficiéncia da emissdo RL para duas amostra uma uti-
lizando como solvente o etanol e outra a dgua.

Estes resultados sao explicados por processos quimicos de degradacao de molécu-
las e neste caso sao considerados dois mecanismos: o de fotodegradacao das molécu-
las do corante na presenca de 705 e a oxidagao por fotocatalise [65]. Na oxidagao
fotocatalitica, 770, é irradiado e excitado proximo a energia de 3,0 eV que corre-
sponde 4 radiacao UV de comprimento de onda menor que 387 nm. Esta é a energia
necessaria para induzir o processo de separacao de cargas. Mas quando temos na
solucao corante e didéxido de titanio, estes sao excitados pela luz visivel, e esta in-
teracao promove um elétron para banda de conducao do T30, o qual conduz ao

mecanismo de oxidagao fotossensivel.
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Como, em nossos experimentos estamos, trabalhando na regiao da luz visivel
(A = 532 nm), a oxidagdo fotossensivel esta sendo considerada como o mecanismo
responsavel pela fotodegradacao das moléculas R6G, assim consideramos que esta é

a fonte causadora de nossa baixa eficiéncia laser.

A solucao para este problema é inibir este mecanismo. Mas como o 770y é o
agente catalisador dessa reagao, o ideal ¢ mudar o meio espalhador. Um trabalho que
nos forneceu a informacao necessaria de qual composto escolher como meio espal-
hador foi o de Brito-Silva e colaboradores [66] onde os mesmos fazem a substitui¢ao
de TiOy por nano-particulas de silica (SiOs). Mas silica tem um baixo indice de re-
fragdo (n = 1,46) e o processo de espalhamento, que é responsavel pela realimentacao
do sistema, é fraco. Portanto, este material nao é interessante para nosso trabalho

pois queremos particulas espalhadoras que fornecam um boa realimentacao.

Em nossos experimentos resolvemos substituir as nanoparticulas de 770, de
indice de refracao n = 2,7 e didmetro médio de 250 nm por nanoparticulas de
alumina (AlyOs3), de indice de refracdo n = 1,77 e diametro médio de 300 nm.
Observamos que os efeitos de fotodegradacao nao ocorrem, e um dos motivos é sua
elevada energia do gap é ~ 9 eV, comparada a rutila. Quando comparamos o indice
de refracdo destes dois compostos verificamos que a alumina apresenta um baixo
indice de refracao e para compensar isto aumentamos a densidade de espalhadores

3

no meio de 10'! para 10'? particulas/cm?. Este fator é estimado pelo calculo do

comprimento de transporte da luz emitida nas amostras.

Os sistemas utilizados foram duas solugoes de rodamina 6G: uma diluida em
etanol e a outra em agua deionizada mais SDS, ambas solu¢oes com a mesma den-
sidade de espalhadores e concentracao de corante. O objetivo de preparar estas
solucoes é comparar a eficiéncia de emissao Random Laser. Nesta série de medidas
que apresentaremos, a concentragio de Rh-6G foi de 1,0x107% mol/L e a densidade

de particulas de AlyO3 foi de 4,0x10'? particulas/cm?.

Os espectros de emissao Random Laser para solugoes com solventes etanol e
agua deionizada sao mostrados na figura 8.22, a energia de bombeamento foi de
10,0 mJ. Observamos que os espectros sao praticamente idénticos, exceto por um

deslocamento para o vermelho, apresentao pela amostra de solucao aquosa.
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Figura 8.22: Emissao Random laser para Rh-6G diluida em etanol e dgua + SDS. O meio
espalhador sdo particulas de Al,Os.

Analisamos o comportamento dos espectros de emissao frente & variacao da en-
ergia de bombeamento, observamos uma pequena discrepancia entre os picos de
intensidade de emissao. Isto mostra que a substituicao das particulas espalhadoras,
proporcionou mudangas nas propriedades de emissao do Random laser em solugoes
aquosa. Na figura 8.23, temos a largura da linha em funcao da energia de bombea-
mento. Observando esta figura, confirmamos que a mudanca das particulas espa-

lhadores alteraram drasticamente as propriedade de emissao laser.

Com bases nas figuras 8.22 e 8.23, podemos dizer que a AlsO3; nao interagem
com as moléculas de corante na faixa de energia que estamos trabalhando, isto é,
nao observamos processos de fotodegradagao para este sistema. Portanto, é possivel
gerar um emissao com caracteristicas lasers em solugoes aquosas e sua eficiéncia é
praticamente semelhante a do Random laser tradicional, ou seja que utiliza como

solvente o etanol.
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Figura 8.23: Largura de linha de emissdo RL para Rh-6G diluida em etanol e dgua + SDS.
O meio espalhador sdo particulas de Al5Os.

Em outra série de experimentos, investigamos a dependéncia da emissao Random
laser com a concentragao de SDS e analisamos o limiar laser para o RL em solucgoes
aquosas. Na figura 8.25 mostramos a evolucao espectral de amostras com diferentes
concentracoes de SDS (de 0,003 a 0,1 mol/L). A energia de bombeamento foi fixada

em 10,0 mJ para todos os espectros.

A medida em que vamos aumentando a concentracido de SDS tem-se um aumento
na intensidade de emissao e um estreitamento na largura de linha. Verificamos que
para baixas concentracoes de SDS, os espectros sao largos (FWHM =~ 50 nm) e as
intensidades maximas sao muito baixas. Acima de uma determinada concentracao,
ocorre uma rapida reducao da largura de linha e um aumento da intensidade do pico
é observado. A concentracao na qual ocorre esta mudanca drastica no espectro de

emissao é um pouco acima da concentragao micelar critica do SDS.
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Figura 8.24: Dependéncia da evolucdo espectral com o aumento da concentragdo de SDS.

Na figura 8.25, apresentamos a analise da energia do limiar laser (Eyp,.) em fungao
da concentragao de SDS (C). Os dados experimentais sao ajustados por uma fungao

empirica que relaciona a dependéncia Fy,,. com a C, esta equacao é escrita como:

A
Eypr = =+ Ey

oGy (8.9)

onde Ey é o valor limite da energia do limiar obtida em altas concentragoes de SDS,

A e Cy sao parametros de ajuste. Os parametros ajustados sao A = 0,0022 mJ
mol/L, Fy = 0,16 mJ, e Cy = 9,8 x 107 mol /L.

O valor encontrado para Cy é proximo do valor da literatura para a concentragao
micelar critica (CMC) do SDS em 4gua pura (8,1x 1073 mol/L) [68]. Assim, podemos
concluir que o SDS é o agente da desagregacao das moléculas do corante laser, e

consequentemente proporciona um aumento na eficiéncia quantica de corantes, que
ocorre apo6s a transicao fase micelar.

O comportamento apresentado pelo limiar laser frente & variacao da concentracao

de SDS pode ser relacionado com os resultados obtidos por Peterson e colaboradores
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Figura 8.25: Energia do limiar laser em fun¢@o da concentragdo de SDS.

[69] e Weber [70] em suas investigagOes sobre o comportamento do limiar laser
de lasers de corante em funcdo da concentracdo molar do corante. Os mesmos
mostram que existe uma dependéncia do limiar com o aumento da concentracao
de corante, analisam vérios parametros que influenciam na emissao laser. Com
base neste trabalho, adaptamos a equagao proposta por Weber a nossa situagao e

caracterizamos o limiar laser de sistemas tipo Random laser.

8.1.4 Efeitos do SDS na formacao de agregados em rodamina 6G

Os resultados apresentados na secao anterior sugerem que o niimero de moléculas
fluorescentes de Rh-6G aumenta com a concentracao de SDS, em um intervalo acima
da CMC. Para altas concentragoes de SDS, é observada uma saturacao do efeito de
desagregacao, pois o ntimero de agregados Rh-6G tende a zero. Para entender este
comportamento, analisamos os espectros de absor¢ao de varias solucoes de Rh-6G

mais SDS utilizando com solvente a 4gua deionizada.
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Os resultados dos espectros UV-VIS das solucoes aquosas de corantes + SDS
apresentam caracteristicas fortemente dependentes da concentracao. Essas variagoes

sao atribuidas a formacao de agregados de acordo com:
M+M=D (8.10)

onde M representa a molécula do corante e D os dimeros.

Os corantes por natureza exprimem forte tendéncia de formar agregados, prin-
cipalmente em solugoes aquosas. As constantes de equilibrio de dimerizagao podem
chegar a ser da ordem de até 10, o que faz com que muitos corantes apresentem
o equilibrio deslocado no sentido da formacgao de agregados, mesmo em baixas con-
centragoes ~ 107! mol/L. As constantes de agregagdo dependem do solvente, da

temperatura e da forca i6nica do meio |71].

Nas figuras 8.26, 8.27, 8.28 e 8.29, apresentamos resultados dos espectros de ab-
sor¢ao para solucoes aquosas compostas por Rh-6G + SDS. Nesta série de medidas,
fixamos a concentracdo de corante em 1x10™% mol/L e variamos a concentragao de
SDS. Observando as figuras mencionadas podemos observar a forte influencia do

SDS na formagao de agregados fluorescentes.
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Figura 8.26: Espectros de absorcdo de solugdes aquosas com Rh-6G pura e com SDS.
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Um fato interessante que ocorre quando estamos trabalhando com concentragoes
muito abaixo da CMC (fig.8.26 e 8.27) & que o processo de formacgao de agregados
proporciona a formacao de agregados do tipo H (dimeros do tipo H) com um com-
primento de onda de emissao de =~ Ap = 570 nm. Mas conforme aumentamos a
concentracao de surfactante inicia-se um mecanismo de transicao entre os agrega-
dos, pois o dimero H vai desaparecendo e dando origem ao dimero do tipo J que é

fluorescente e aumenta a eficiéncia de emissao do sistema.
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Figura 8.27: Espectros de absorc¢do de solugdes aquosas com Rh-6G pura e com SDS.

Discutimos anteriormente que a emissao Random laser de solucdes aquosas é
dependente da concentracao de surfactante. Assim, quando as solugoes tém baixas
concentracoes de SDS a eficiéncia de emissao é muito baixa, o que pode ser observado
na figura 8.24. Relacionando esta figura com as figuras 8.26 e 8.27, podemos explicar
a baixa eficiéncia de emissdo: para concentragoes de SDS muito abaixo da CMC (<
3 x 1073 mol/L), as moléculas de surfactante se encontram na forma de monomeros

e estes nao conseguem alterar de forma significativa as propriedades de emissao do
corante.
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Para concentragoes < 3 x 1072 mol/L os surfactantes nao conseguem dissociar
por completo as moléculas de corante que se encontram na forma de dimeros nao

fluorescentes.

Nas figuras 8.28 e 8.29 mostramos os efeitos do SDS no espectro de absorcao
para concentracoes proximas e acima da CMC. Constatamos que a medida que a
concentracao de SDS se aproxima da CMC, o comprimento de onda do espectro de
absorcao se desloca para o verde. Em concentracgoes acima da CMC, o comprimento
de onda de emissao fica em torno de 533 nm e nao sofre grandes variagoes com

concentracoes muito maiores que a CMC.
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Figura 8.28: Espectros de absorcdo de solugdes aquosas com Rh-6G pura e com SDS.

O aumento da concentracao de surfactante na solu¢ao proporciona a formagcao
de aglomerados de monémeros (micelas) de SDS, isto faz com que o sistema mude
drasticamente as propriedades de emissao Random laser, pois nesta configuragao as
micelas do SDS interagem fortemente com as moléculas da rodamina, favorecendo
a formacao de agregados do tipo J (fluorescentes) o que proporciona um aumento

significativo na eficiéncia laser.
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Figura 8.29: Espectros de absorc¢do de solugdes aquosas com Rh-6G pura e com SDS.

Nesta configuracdo (Rh-6G + SDS) a atracdo Coulombiana entre o surfactante
anionico e corante catidnico desempenha um papel decisivo no mecanismo de emissao
Random laser. Pois os surfactantes sao capazes de afetar a absorcao eletronica da
maioria dos corantes [67]. Abaixo da CMC ocorre uma mudanga espectral que indica
a formacgao de complexos, entre corante e surfactante. Acima da CMC a alteragao
no comportamento espectral é o resultado da incorporacao da molécula do corante
a micela. A agregacao do corante leva a um forte acoplamento da transigao dipolos
moleculares, ou seja, a interacao eletrostatica entre os dipolos de transicao molecular
faz a divisao de niveis de energia dos estados excitados das moléculas, enquanto o

estado fundamental do dimero permanece duplamente degenerado [67].

O processo de dissociacao das moléculas do corante inicia-se muito abaixo da
CMC. Os efeitos do SDS podem ser observados em concentragoes < 4 X 107 mol /L
(regiao premicelar). A interacao do surfactante com o corante é suma importancia,
pois além de inibir a formacao de agregados do tipo H, sua interagao com as molécu-

las do corante leva a uma reorientacao das unidades moleculares que formaram o
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agregado, dando lugar & formacao de dimeros fluorescentes.

O efeito do aumento da concentracao de surfactante na solucao é observado na
figura 8.30, onde mostramos que o aumento da formacao de monoémeros na solucao é
proporcional a concentragao de SDS. Os efeitos sobre a absorbancia e a fluorescéncia
se devem a um lento processo de agregacao e a processos de precipitacao. Estes
efeitos sao mais efetivos ao redor da regiao premicelar e em moléculas de carga

oposta, corante cationico (Rh-6G) e surfactante anionico (SDS).
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Figura 8.30: Dependéncia dos monomeros em fungdo concentragdo de SDS, absorcdo
normalizada em 533 nm para o monomero.

Finalizando a Tese, no proximo capitulo apresentamos as conclusoes e as pers-

pectivas de trabalhos.



Capitulo 9

Conclusoes e Perspectivas

Concluimos esta tese fazendo um resumo geral dos resultados experimentais,
destacando as observacoes mais importantes e como estas podem ajudar no entendi-
mento de algumas propriedades do sistema Random laser. Com base neste foco,
realizamos um estudo detalhado da dependéncia do limiar laser de meios espalha-
dores com ganho frente & variacao de parametros do sistema, como por exemplo: a
densidade de particulas (p), a concentragdo de corante (C), o solvente utilizado e
concentracao de surfactante SDS (Cs). Outro fato de grande importancia é a nova
configuracao que introduzimos para meios espalhadores com ganho, o Random laser

em solugoes aquosas mais SDS.

Na primeira etapa, investigamos experimentalmente a influéncia da densidade de
espalhadores e da concentracao molar de corante no limiar laser de meios espalha-
dores com ganho. Fizemos estudos sistematicos da largura de linha do espectro de
emissao em funcao da densidade de espalhadores e constatamos que o limiar laser
diminui com o aumento da densidade de espalhadores seguindo uma dependéncia de
lei de poténcia, do tipo I’y o< N, onde N é a densidade de espalhadores no meio.
Porém, esta lei s6 é valida para uma concentracao fixa de corante, ou seja se vari-
amos a concentracao de corante mudamos o valor do expoente. Assim, a é fungao
da concentracao de corante. Esta constatacao pode ser observada na figura 8.18
e na tabela 8.2. Com estes, resultados concluimos que o limiar laser é fortemente
dependente da densidade do meio espalhador, bem como da concentracao molar do
corante. Assim, para se otimizar as propriedades de emissao temos que considerar

estas duas grandezas, pois implicam de forma direta no mecanismo da acao laser.
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Quando a concentragao de corante ¢ ~ 10~° mol/L ou menor, a eficiéncia laser
de emissao é fortemente relacionada com a variagao da densidade de espalhadores
no meio, sendo estes responsaveis pela acao laser. Nesta situacao extrema, o modelo
proposto por Pinheiro e Sampaio [51] é valido, pois os processos dominantes sdo os
miultiplos espalhamentos gerados no interior da amostra. No outro extremo, onde a
concentragio de corante, ~ 10~2 mol/L, a eficiéncia laser emissdo do sistema est4, in-
timamente relacionada com o comprimento de amplifica¢ao {4, € com comprimento
de ganho /,, mesmo para uma alta densidade de espalhadores. Esta conclusao é ver-
ificada nas figuras 8.5 e 8.6., onde observamos que para concentragao de corante de
1,0 X107 mol/L a variagao largura de linha de emissao é praticamente zero quando
mudamos a densidade do meio espalhador de um regime de fraco espalhamento para

um regime extremamente espalhador.

Na segunda etapa desta tese, caracterizamos o limiar laser do random laser em
solucoes aquosas e demonstramos que é possivel gerar uma emissao laser eficiente,
praticamente da ordem da emissao laser do random laser com solvente etanol. Pode-
mos observar este fato nas figuras 8.23 e 8.24 onde comparamos os dois sistemas. A
composicao dessa nova configuracao utiliza como meio de ganho Rh-6G, diluida em
agua deionizada mais o surfactante SDS, e como meio espalhador nanoparticulas de

alumina, Al,Os.

Os corantes de familia da rodamina por natureza tém a tendéncia a formar agre-
gados em solucao e quando estao na presenca de solugoes aquosas esta tendéncia
é ainda maior. Os agregados que se formam em uma solucao aquosa de rodamina
sao do tipo H e estes ndo sao fluorescentes, de forma que a eficiéncia de emissao
de fluorescéncia do sistema torna-se baixa prejudicando a emissao laser. Para re-
solver este problema adicionamos & solucao o surfactante SDS, pois 0 mesmo inibe
a formacao de agregados, ja que sua interagdo com as moléculas do corante leva a
uma re-orientacao das unidades moleculares, que formaram o agregado dando lu-
gar a formacao de dimeros fluorescentes. Os resultados sugerem que o niimero de
moléculas fluorescentes de Rh-6G aumenta linearmente com a concentracao de SDS,
pelo menos em um intervalo acima da CMC. Para altas concentracoes de SDS, uma
saturagao do efeito de desagregagao é observada, pois o nimero de agregados Rh-6G

tende a zero.

Antes de utilizar a Al,O3 empregamos como meio espalhador nanoparticulas de
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Ti05, mas a eficiéncia de emissao, quando comparada ao random laser com etanol,
era baixa, tornando o sistema deficiente. Na figura 8.22, fazemos uma comparagao
entre os dois sistemas. O motivo desta baixa eficiéncia é que as particulas de didxido
de titanio sofrem reacgoes de fotocatalise na presenca de dgua sob intensa irradiagao
luminosa. Essas reacoes de fotocatalise causam fotodegradacao das moléculas de
rodamina, consequentemente uma perda da eficiéncia de fluorescéncia do corante o

que reflete na baixa eficiéncia de emissao laser.

Resolvemos este problema com o uso de particulas de alumina, mostrando que
a fotodegradacao de Rh-6G nao é observada e a eficiéncia de emissao em solugoes
aquosas pode ser tao elevada como as apresentadas por solucoes de etanol quando

a concentragao de SDS estd acima da concentragao micelar critica.

Para o sistema Random Laser em solucdes aquosas, investigamos também o com-
portamento do limiar em funcao da concentracao de surfactante SDS. Com base nos
resultados, mostramos que o limiar de laser é inversamente proporcional & concen-
tracao de SDS acima de uma determinada concentracdo (CMC). Observamos que
proximo acima do CMC, os espectros de emissao de largura de linha sofrem mu-
dancas drasticas em seu comportamento, isto é, reducao da largura de linha. A
dependéncia do limiar com a concentragao de SDS apresenta um comportamento
semelhante ao observado em experiéncias do limiar de laser de corante em funcao

da concentracao de corante.
Finalmente, como perspectivas de trabalhos, temos:

~> Realizar simulagoes ou calculos numéricos, que levem em conta explicitamente,

nao somente a densidade de espalhadores, mas também a concentracao do corante.

~+ Para resolver o problema de fotodegradacao das moléculas de corante na
presenca de 170, podemos recobrir as particulas de dioxido de titAnio com alumina.
Assim teriamos a eficiéncia de espalhamento do 7705 e evitariamos o contato do

mesmo com a solucao.

~» Investigar mais detalhadamente os processos fisico-quimicos, que atuam na
formagao de agregados moleculares. Nesta linha de trabalho, podemos testar outro

surfactante e verificar sua influencia na emissao laser do corante.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo



http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_28/literatura/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_30/literatura_de_cordel/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_29/literatura_infantil/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_32/matematica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_33/medicina/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_34/medicina_veterinaria/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_35/meio_ambiente/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_36/meteorologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_45/monografias_e_tcc/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_37/multidisciplinar/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_38/musica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_39/psicologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_40/quimica/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_41/saude_coletiva/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_42/servico_social/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_43/sociologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_44/teologia/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_46/trabalho/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1
http://www.livrosgratis.com.br/cat_47/turismo/1

